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Point  de  fusion F* 

Insoluble ins. 
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Pouvoir  rotatoire p.  rot. 

Préparation  (en  tdte) Prép. 

Pression H* 

Température T. 

Pour  cent 0/0. 

Pour  mille 0/00 . 

Cristal,  cristaux crist. 

Centimètres  cubes ce. 

Combinaison  moléculaire comb*  moléc 

Eau  bouillante eau  bouil. 

Bain-marie B.-M. 

Gramme gr. 

)jiquide,  Ikiuaur liq. 
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Précipité pptâ 
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Solution  aqueuse sol.  aq  . 

Solution  alcoolique sol.  alcool 
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EXTRAiV^tt£l|lMfo*^^        DES  SÉANCES 


SEANCE  DU  VENDREDI  23  NOVEMBRE  1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  mis  aux  voix  et 
adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Alleaume  (Albert),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des 
sciences,  2,  rue  d'Assas,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Moissan  et 
Chabrié. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

H.  Cadet  (Max),  ingénieur  chimiste  à  l'usine  Rousselot,  à 
Camp-Major  (Bouches-du-Rhône),  présenté  par  MM.  Cavalier  et 
RivALS  ; 

M.  Maranne  (Isidore),  pharmacien  de  l'*'  classe,  à  AUanche 
(Cantal),  présenté  par  MM.  Bbhal  et  Moureu  ; 

M.  Gbrngross  (Auguste),  ingénieur  chimiste,  docteur  es  scien- 
ces, 15,  rue  Ernest-Renan,  à  Sainl-Ouen  (Seine),  présenté  par 
MM.  Roques  et  Béhal  ; 

M.  DOS  Santos  (José  Antonio),  chimiste  au  Laboratoire  d'hy- 
giène, rue  de  Laravyal,  à  Porto  (Portugal),  présenté  par  MM.  An- 
gelo  Fonseca  et  Charles  Lepiiuire. 

soc.  cmif.,  4«  SBR.,  t.  I,  1907. —  Mémoires.  1 
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Est  proposé  pour  ôtra  qiep^bre  non  pésideat  : 

M.  Brindbjonc  (G.),  à  Pleurtuit  (Ille-et-Vilaine),  présenté  par 
MM.  Cavalier  et  Perrier. 

La  Société  a  raeu  pour  la  bibliQthèqu©  : 

Examen  physique  et  chimique  du  lait,  par  M.  Paul  Adam  ; 
Manuel  de  manipulations  délec^tmcbimi^,  par  M.  C.  Marie. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  la  réception  de  la  médaille 
accompagnant  le  grand  prix  accordé  à  la  Société  chimique  à  l'Ex- 
position de  Saint-Louis, 

Et  communique  l'invitation,  faite  au  bureau  de  la  Société  par 
M.  le  Président  de  la  Ligue  française  pour  la  défense  des  droits 
de  F  homme  et  du  citoyen,  à  RochefVot,  d'assister  à  rinauguration 
du  monument  élevé  à  la  mémoire  d'Edouard  Grimaux,  qui  aura  lieu 
à  Rochefort-sur-Mer,  le  9  décembre  1906. 

M.  Verneuil,  Yice-présiden|,  sortant  de  la  Société  chimique^ 
retenu  le  vendredi  soir  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers,  dé- 
clare décliner  toute  candidature  à  |a  présidence  pour  i907. 

M.  Dubrisay  fait  part  des  observations  qu'il  a  faites  à  propos  de 
la  fabrication  des  allumettes. 

On  a  constaté  de  tous  temps  que  les  allumettes  à  pâte  chloratée 
donnaient  lieu  à  des  phénomènes  d'explosion  quand  leur  dessic- 
cation avait  été  effectuée.  M.  Dubrisay  attribue  ce  phénomène  à 
une  déshydratation  trop  prpfonde  du  bouton  de  l'allumette.  Il  est 
parvenu  à  sécher,  sans  inconvénients,  des  allumettes  à  des  tempe- 
ratures  assez  élevées  en  introduisant  dans  les  pâtes  de  très  faibles 
doses  de  certains  sels  et,  en  particulier,  de  sulfate  fprreux. 

M^,  XiA,  Simon  et  G|).  ^^youiN  ont  repris  l'étudç  de  l'ectioo  de 
1^  ben^ylidène-p-ni^phtylamiqe  sur  l'élhqr  oxplflcétiquei  çit  pnt  oqn- 
ftrmé  les  indications  données  provisoirement  par  MM.  L.-J.  pjffiqii 
et  A.  Gonduché  (J?m//.  Sqc,  cbim.,  t.  31^  p.  948;  iQQ4),  Ils  pnt 
soumis  à  la  saponification  p^r  la  pot^^se  alcoolique  Tétl^pr  pl^ényU 
nciphtoquinoléinedicarbonique  et  squ  dériyé  dihydrogéué  (/oc.  c^.). 
Lq  premier  leur  a  donné,  selon  les  circonslaupes,  le  biaç^jde  ou 
réther  acide  cori^espondant  ;  le  second  est  plu?  prpfQpdément  \XiO* 
diûé  dans  le  traitement  alcalin  et  opuduit  à  un  monpacide  et  aune 
base  non  oxygénée.  Ces  tJf»ux  corps  opt  été  idenijfiés  p^r  tou» 
leurs  caractères  respectivement  avpo  j'acide  phénylUQphtpquiuo- 
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léinecarbonique  de  Pôbner  et  Kuntze  e^  avec  la  quinoléiqe  su^^^- 
tuée  qu'ils  ep  Qn\  dérivée. 

En  outre,  les  auteurs  ont  pu  réussir  à  isoler,  dans  la  répétition 
de  la  réaction  de  Dôbner,  un  aqde  tétrahydrogéné  résultant  de  la 
fixation  d'hydrogène  sur  Tacide  phénylnaphtoquinoléine  carboni- 
que et,  ea  outre,  ji  çôié  de  cet  acide,  une  substance  alcaline  qui 
n'est  autre  que  la  benzylnaphtylamine  résultant  de  la  fixation 
d^hydrogène  sur  la  benzylidène-naphlylamine  soumise  à  la  réac- 
tion. On  saisit  ici,  d'une  manière  précise,  la  destinée  de  Phydrogëne 
qui  devient  disponible  dans  la  manière  de  voir  habituelle  relative 
aux  synthèses  dans  la  série  auinoléique. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer,  en  outre,  que  les  recherches  actuelles 
permettent  d'isoler  tous  les  termes  intermédiaires  qu'on  est  en 
droit  d'attendre  dans  le  passage  des  termes  initiaux  (éther  oxala- 
célique  et  benzylidène-naphtylamine)  à  l'alcaloïde  final,  et  aussi 
que  ce  dernier  se  trouve  préparé  à  Faide  de  réactions  s'efftectuant 
toutes  à  basse  température. 

M.  SoMMELET  expose  les  recherches  effectuées  par  lui,  en  vue 
de  la  préparation  synthétique  des  cétones  R-CO-OH'OG*H», 
qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  l'obtention  des  éthers-oxy- 
des  de  la  fonction  primaire  des  a-glycols  primaires-tertiaires 

p,>COH-CH*OC'H**  ;  on  sait,  d'après  une  communication  précé- 
dente (siiie  par  M.  Béhal  et  lui  (C.  R,,  t.  138,  p.  89;  1904),  que 
ces  alcools  tertiaires  se  transforment  aisément  en  homologues 

dialcoylé^  flis^yn^étriqups  dp  l'aQétïJdéhydp  oi>GH-CHO. 
Il  a  d'abord  cherché  à  produire  réthoxyacétophénone 

G2H50CH2-GO-G«H5, 

par  la  réaction  de  Friedel-Crafts,  mais,  dans  les  diverses  expé- 
riences effectuées,  il  n'a  pu  isoler  que  du  diphénylméthane  ;  sa 
présence  s'explique  par  la  décomposition  du  chlorure  d'éthoxyacé- 
tyle  employé,  avec  production  dp  fprip^ldéhyde  qiii  réagir  pour 
son  propre  compte. 

Cette  recherche  n'ayant  pas  donné  le  résultat  attendu,  M.  Som- 
melet  a  préparé,  par  la  réaction  de  Claisen,  Véthoxyacétykcétone 
(?H*0GH«-CQ-CH«-qq-q^3.  Lp  pprps  ainsi  obtenu  est  parfai- 
tement stable  dans  les  conditions  ordinaires,  donne  un  ^érivé 
^dé,  ua  dérivé  ftuprique  \  le  4érivp  ^o^p  ^  pern^is  de  préparer  les 
homologues  méthylé  et  éthylé.  Mais,  cor][^if][^e  la  coqstiluMop  dissy- 
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métrique  de  cette  dicétone  le  fait  prévoir,  le  dédoublement  hydro- 
lytique  conduit  aux  quatre  termes  théoriquement  possibles  : 

C2H50-CH2-C02H  +  CH3-CO-CH3 
G2H50-CH2-GO-GH2.CO-CH3  +  H20 

C2H50-CH2-GO-CH3  +  C02H-CH3 

mais,  dans  tous  les  essais  effectués,  le  dédoublement  prédominant 
s'est  produit  dans  le  sens  qui  ramenait  la  ^dicétone  à  ses  géné- 
rateurs. 

Après  ce  nouvel  échec,  M.  Sommelet  a  utilisé  la  réaction  de 
Biaise,  c'est-à-dire  Taction  des  dérivés  organomagnésiens  sur 
réthoxyacétonitrile  :  c'est  ainsi  qu'ont  été  produites  les  diverses 
éthoxycétones  décrites  dans  la  communication  ci-dessus  mention- 
née. Mais  la  préparation  de  réthoxyacétonitrile  par  déshydratation 
de  Tamide  étant  peu  avantageuse  pour  l'obtention  d'une  quantité 
notable  de  matière  première,  il  a  cherché  pour  ce  composé  un 
procédé  direct  de  synthèse  :  dans  ce  but,  il  a  fait  réagir  sur  les 
cyanures  de  mercure  et  d'argent  l'éther-oxyde  méthylélhylique 
chloré  GlCH*-OR.  Le  cyanure  d'argent,  en  particulier,  a  permis 
d'obtenir  réthoxyacétonitrile  avec  un  rendement  moyen  de  70  0/0 
de  la  valeur  théorique. 

Ces  recherches  sont  poui'suivies. 

MM.  Lespieau  et  G.  Dupont,  par  l'action  de  l'oxyde  de  méthyle 
monochloré  sur  le  bromacétylure  de  magnésium,  ont  obtenu  un 
hquide  bouillant  à  64*»  sous  14  mm.  et  qui,  d'après  son  analyse 
et  sa  cryoscopie,  doit  être  la  diméthyline  du  glycol  acétylénique 
C*H«0«. 


séANCE  DU   VENDREDI    14   DECEMBRE   1906. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopte. 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Brindejonc  (G.),  à  Pleurtuit  (Ille-et-Vilaine). 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  PnuNiER  (Gorges),  6,  avenue  Victoria, présenté  par  MM.  Portes 
et  BÂHAL  ; 

M.  Hautdidier,  pharmacien,  87,  rue  Galilée,  présenté  par 
MM.  Manson  et  Villanova  ; 
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M.  FioRB  (André),  139,  boulevard  Sadi-Caraot,  chimiste  aux 
établissements  Poulenc  frères,  6,  à  Ivry-Port  (Seine),  présenté  par 
MM.  TiFFENEAu  et  Fourneau. 

Est  présenté  comme  membre  non  résident  : 

M.  Blanc  (Gian  Alberto),  docteur  es  sciences,  Institut  physique 
de  rUniversilé,via  Panisperma,à  Rome,  présenté  par  MM.  A.  Gau- 
TiiR  et  Trillat. 

La  Société  a  reçu  pour  !a  bibliothèque  : 

La  Pharmacie  française  (novembre)  ; 

A  catalogue  of  tbe  alchemical,  chemical  and  pbarmaceutical 
books  in  tbe  collection  of  tbe  lase  James  Yoang  of  Helly.  and 
Daris  F.  R.  S.,  par  John  Fehouson; 

Sitzungsbericbte  der  pbysikaUsch  mediziniscben  Societat  in 
Erkngen,  par  Oskar  Schulz. 

M.  Breteau  fait  hommage  d'un  livre  intitulé  :  Guide  pratique 
des  falsifications  et  altérations  des  substances  alimenfaireSfpuhliê 
chez  J.  B.  Baillière  et  Ris. 

H.  Georges  Prunier  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  5  dé- 
cembre 1906. 

M.  Berthaud,  7  bis,  boulevard  Rochechouart,  a  déposé  un  pli 
cacheté  à  la  date  du  10  décembre  1906. 

M.  Lazennec  a  préparé  Yortboxy'pbénoxy-acétopbénone  : 
^"*^0h'^*"^^'^**^'*  ®"  faisant  agir  la  bromacétophénone  sur 
la  pyrocatéchine  monosodée.  Le  produit  fond  k  111**. 

Il  a  obtenu  quelques  dérivés  de  ce  corps  :  Voxinie  fond  à  109*  ; 
Vbydrazone  fond  à  91*  ;  la  semicarbazone  fond  à  145*  ;  Vétber 
henzoîque  fond  à  136-137*;  Vétber  métbylique  fond  à  101*  ;  Vétber 
étbylique  fond  à  81*.  L'action  de  Tacide  azotique  donne  un  dérivé 

dhntré  C«H«(NO«)«<oH^*"^°"^*"*  fondant  à  168*. 

L'orthoxyphénoxyacétophénone  se  déshydrate  sous  Taclion  de 
la  chaleur  en  donnant  la  pbénylétbène-pyrocatécbine 

GH       0 
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qui  est  uh  dérivé  de  Véthène-pyrocalécMne 

GH       0 

1         11        " 

que  M.  Moureu  a  obtenue,  il  y  a  quelques  années. 

La  phényléthène-pyrocatécbine  fond  à  IS»  ;  elle  fixe  2  atomes 
de  brome. 

L'auteur  a  établi  la  constilutîén  de  là  J^hénylélhèiié-pyrôcàtë- 
chiùe  ^àr  té  fàil  cJUfâ  lé  bibromùré  de  phéii^îélhÔne^)pyh)tiâlhéchifte, 
traité  par  i'eâli,  se  dédouble  eh  pyroôatéchine,  acide  btoiAhJ^rt- 
que  et  phénylglyoxal. 

M.  Berger  indique  la  méthode  suivante  pour  oicyder  le  soufre. 
Le  produit  est  mis  dans  l'acide  nitrique  concentré  et  additionné  à 
frbîd  d'une  petite  quantité  de  bromure  dé  ptolassîhih.L'aUaqhe  est 
rapide  ^  froid.  Oh  évapore  en  présence  d*acide  ôhloi^hydHque  et 
on  reprend  par  l'eau. 

MM.  (jrabriôl  BfeRTRXND  et  tJiviLtrèh  décrivent  Ime  méthode, 
basée  sur  la  production  du  zincate  de  calcium,  qui  permet  de  sé- 
parer, d'une  manière  pour  ainsi  dire  quantitative,  le  zinc  de  solu- 
tions très  diluées,  ne  contenant  pas  plus,  pat*  exemple,  d'un  cinq 
millionième  de  métal.  Cette  méthode  consiste  a  traiter  la  solution 
par  un  excès  de  chaux  et  d'amm^oniaque,  à  filtrer,  puis  à  faire 
bouillir  pour  chasser  l'ammoniaque.  Le  zinéate  de  calcium  se  pré- 
cipite avec  un  peu  de  carbonate  ;  on  le  recueille  sur  un  filtre  et, 
après  dissolution  dahs  l'Iaclde  chloi*hydrique,  on  sépare  Itt  chaux 
par  l'bxàlate  en  ttiUieu  fbrietaitent  ammoniacal.  Lé  zllic  restant  dans 
la  liqueur  est  ti^'aAsforrtié  ëh  s\ilf)àtô  \ôt  titré. 

M.  Moureu,  au  nom  de  M.  Brachiw,  empêché,  expose  un  travail 
que  ce  chimiste  a  fait,  relativement  à  la  condensation  des  aldéhydes 
acétyléniques  et  des  acétones  acétyléniqiiete,  avec  leà  ôomposés 
organo-halogéno-megnésiehs. 

M.  Brachin  a  obtenu  ainsi,  avec  lies  aldéhydes  acétyléniques 

R-C=G-CHO,  des  alcools   secondaires  R-G^G-CHOH-R',   et, 

avec  les  acétones  acétyléniques  R-C  =  C-CO-R',  les  alcools  ter- 

R-C  =  G-COH.R'  ,  ,    ,.    .„    . 

tiaires  I  ,  qui  iSe  déshydratent  a  la  distillation,  en 

R" 

donnant  les  cai'bures  à  la  fois  éthyléAiques  et  acétyléniques. 
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MM.  HouftEu  ei  Biqùârd  ont  soumis  au  fractionnement,  pài*  lé 
ehal-boù  refroidi  à  là  température  de  Tair  liquide  (Dewar)  ou  à 
— 100'*  (Ramsay),  les  ^az  rares  des  sources  thermales.  Ils  ont 
reconnu  atnsi  la  présence  générale  du  néon^  en  même  temps  que 
celle  de  Tai^on  et  de  rhélium» 

Les  proportions  d'hélium  sont  très  fortes  dans  quelques  souroed^ 
A  Bourbon-Lancy,  on  trouve  1,8  et  1,75  0/0;  à  Maizières  (OôtlB- 
dX)r),  5,85  0/0  (en  volume)  «Il  s'agit  dii  gaa  brut  tel  qu'il  se  dégage 
au  griftort. 


MEMOIRES  PRÉSENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


lt«  1.  —  Bâsaii  sur  la  préparation  dû  cuivre  pur; 
par  M.  Emile  TIGOUROUX. 

Darts  le  cours  de  nos  recherches  sur  le  siliclure  de  cuivre,  ayant 
eu  à  effectuer  un  certAin  nombre  de  préparations  de  ce  corps,  nous 
noua  sotnmeii  attaché  à  n'utiliser  qu'Uh  métal  aussi  pur  que  possi- 
ble. A  oét  effet,  notre  choix  s'est  d'abord  porté  sur  le  cuivre  éle<o- 
trolytlque  fourni  par  le  commerce,  puis  nous  avons  préféré  le  pré- 
parer nous-mémev  mais  la  production  de  ce  dernier,  en  proportion 
notable,  dans  notre  laboratoire,  exigeant  un  outillage  spécial,  nous 
iVonH  imaginé  le  procédé  suivant,  qui  nous  a  permis  d'obtenir 
atsofe  rapidement  ce  corps  à  l'état  de  pureté  et  en  quantité  suffi- 
samment grandie. 

Le  principe  consiste  à  réduire  le  chlorure  cuivreux  à  l'aide  de 
Tàluminium  métallique,  et  cela  en  opérant  par  voie  humide.  Le 
chloWire  cuivreux  offrant  les  meilleures  garanties  de  pureté,  il  est 
évident  que  le  métal  qui  s'y  trouve  ne  peut  être  que  parfaitement 
pur.  Le  chlorure  cuivreux  est  préparé  par  le  procédé  ordinaire  : 
acide  chlorhydrique  additionné  d'un  peu  diacide  azotique  et  cuivre 
en  excès. 

Ces  matières  premières  sont  d'abord  vérifiées.  Un  fragment  de 
quelques  grammes  de  notre  aluminium  commercial  se  dissout 
dan*  l'acide  chlorhydrique  sans  abandonner  de  résidu  ;  sa  solu- 
tion, après  peroxydation  par  l'acide  azotique,  prend  bien  une 
teinte  rouge  lorsqu'on  le  soumet  ï  l'épreuve  du  8ulfocyanure>  mais 
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le  ferrocyanure  ne  lui  imprime  qu^une  très  légère  coloration 
bleue.  Le  cuivre  commercial  que  nous  utilisons  est  sous  forme  de 
tournure  ;  nous  écartons,  à  l'aide  d'une  pince,  les  quelques  impu- 
retés solides  qui  le  souillent,  puis  nous  en  dissolvons  i  gr.  dans 
Tacide  azotique.  La  liqueur  bleue  obtenue  est  suffisamment 
limpide  et  ne  présente  qu'un  résidu  blanc  peu  appréciable.  Après 
élémination  du  cuivre  et  peroxydalion  du  liquide  restant,  nous  y 
provoquons  un  léger  précipité  rouille  lorsque  nous  le  traitons  par 
l'ammoniaque.  Enfin,  l'acide  chlorhydrique,  de  même  que  l'acide 
azotique,  décèle  la  présence  d'un  peu  de  fer. 

La  tournure  de  cuivre  emplit  des  vases  coniques  à  précipitation, 
mesurant  de  20  à  25  cm.  de  haut  sur  environ  12  cm.  de  diamètre 
inférieur.  On  la  noie  aux  deux  tiers  dans  l'acide  chlorhydrique  et 
l'on  chauffe  le  récipient  doucement  sur  un  bain  de  sable.  Pour 
réaliser  rapidement  une  solution  concentrée  de  chlorure  cuivreux, 
il  est  bon  d'arroser  fréquemment  la  tournure  de  quelques  gouttes 
d'acide  azotique,  de  manière  que  Tallaque  présente  toujours  une 
certaine  vivacité.  On  obtient  ainsi,  ei  peu  de  temps,  une  liqueur 
épaisse,  franchement  noire,  susceptible  de  se  prendre  en  masse 
cristalline  par  refroidissement  ;  mais  cette  masse  peut  être  dis- 
soute aisément,  même  à  froid,  par  agitation  et  addition  de  quel- 
ques centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique. 

Cette  liqueur  noire  est  filtrée  rapidement,  à  l'abri  de  l'air,  au- 
dessus  d'un  fiacon  à  la^ge  goulot,  renfermant  une  proportion  d'eau 
bouillie  très  grande  par  rapport  au  volume  de  la  solution  de  chlo- 
rure cuivreux.  Le  filtre  retient  la  tournure  de  cuivre  en  excès  et 
quelques  impuretés  solides.  Si  la  liqueur  chlorhydrique  à  filtrer 
est  chaude  ou  si  l'eau  bouillie  qui  doit  la  recevoir  n'est  pas  froide, 
la  précipitation  du  chlorure  cuivreux  n'a  pas  lieu  sur-le-champ  ; 
elle  se  fait  lentement  au  fur  et  à  mesure  du  refroidissement.  On 
peut  continuer  à  verser  la  liqueur  noire  dans  l'eau  bouillie  tant 
que  cette  dernière  ne  prend  pas  une  teinte  foncée  qui  serait  un 
indice  de  la  présence  d'un  excès  de  chlorure  cuivreux  chlorhy- 
drique. 

La  précipitation  effectuée,  le  chlorure  cuivreux,  assez  lourd, 
tombe  rapidement  au  fond  du  flacon.  Le  liquide  surnageant  est 
incolore,  si  l'on  a  employé  de  l'eau  bouillie;  il  est  légèrement 
vert,  si  Ton  a  utilisé  de  l'eau  non  privée  d'air.  On  laisse  reposer 
une  heure  environ,  on  décante  rapidement  une  première  fois,  puis 
on  ajoute,  pour  la  deuxième  fois,  une  égale  quantité  d'eau  distillée  : 
la  préparation  présente,  dès  lors,  les  conditions  favorables  à  la 
précipitation  de  son  cuivre  par  l'aluminium. 
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Il  est»  dès  ce  moment,  sans  grand  inconvénient,  de  laisâdr  le  sel 
cuivreux  se  perchlorurer  aux  dépens  de  Toxygène  dissous  dans 
Teau  et  du  peu  d'acide  qui  reste,  des  expériences  préliminaires 
ayant  montré  que  l'aluminium  précipitait  aussi  bien  le  chlorure 
euivrique  que  le  chlorure  cuivreux. 

On  introduit  donc,  dans  le  flacon  à  large  goulot,  l'aluminium  en 
gros  fragments  et  en  nombre  aussi  grand  que  possible,  de  façon 
que  la  précipitation  soit  rapide  et,  dans  ce  même  but,  on  agite  fré- 
quemment le  récipient.  Pour  500  gr.  de  tournure  attaquée,  le 
dépôt  complet  du  métal  s'est  eflectué  en  moins  de  24  heures.  La 
On  de  Topération  est  marcjuée  par  ce  fait  (|ue  le  cuivre  tombe  ra- 
pidement au  fond  lorsqu'on  secoue  le  flacon  et  que  la  liqueur  sur- 
nageante présente  une  limpidité  parfaite.  Les  fragments  résiduels 
d'aluminium  sont  enlevés  à  l'aide  d'une  pince  en  bois  et  le  cuivre 
est  lavé  à  grande  eau,  par  décantation. 

Pour  éliminer  les  traces  d'aluminium  ou  de  tout  autre  corps 
qui  pourrait  le  souiller,  on  le  traite  par  l'acide  chlorhydrique  com- 
mercial pur,  à  l'abri  de  l'air,  et  l'on  chauffe  au  bain  de  sable  jus- 
qu'à ébullition  prolongée.  Le  précipité  est  ensuite  lavé  de  nouveau 
à  l'eau  distillée,  jusqu'à  réaction  franchement  neutre,  puis  à  l'al- 
cool. On  obtient  ainsi  un  métal  d'aspect  rougeàtre  qu'on  sèche  et 
qu'on  désoxyde  complètement  en  le  chauffant  légèrement  dans  une 
nacelle  en  porcelaine  introduite  à  l'intérieur  d'un  tube  en  verre 
parcouru  par  un  courant  d'hydrogène.  Apyès  refroidissement  dans 
ce  gaz,  le  cuivre  se  présente  sous  l'aspect  d'une  poudre  brillante, 
d'un  beau  rouge  saumon.  Il  ne  reste  qu'à  le  conserver  dans  un 
flacon  bouché  à  l'émeri,  où  il  ne  s'altère  pas,  à  condition  que  les 
lavages  aient  entraîné  les  plus  faibles  traces  d'acide  chlorhy- 
drique. 

Un  prélèvement  de  ce  cuivre,  au  sortir  de  l'hydrogène,  a  été 
attaqué  par  l'acide  azotique  et  l'azotate  de  cuivre  formé  a  été  éva- 
poré en  présence  de  l'acide  sulfurique,  ce  qui  Ta  transformé  en 
sulfate,  que  l'on  a  soumis  à  l'analyse  électrolytique.  A  quelques 
centièmes  0/0  près,  le  poids  du  cuivre  prélevé  a  été  retrouvé  et, 
dans  les  eaux  résiduelles,  on  n'a  rencontré  ni  corps  précipitable 
par  l'hydrogène  sulfuré,  ni  fer,  ni  aluminium,  ni  d'autre  métal. 
Ce  cuivre  se  présentait  donc  dans  les  conditions  d'une  complète 
pureté. 

Remarques.  —  L  Les  eaux  de  lavage  du  chlorure  cuivreux  pré- 
cipité, entraînent  souvent  du  cuivre  en  quantité  très  appréciable  ; 
il  en  est  de  même  de  l'acide  chlorhydrique  servant  à  laver  le 
cuivre  déposé.  Il  y  a  intérêt  à  traiter  ces  eaux  par  l'aluminium, 
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malgré  la  présence  et  du  fet*  et  d*Une  grahde  quantité  d'acide 
chlorhydt'ique  libre  qui  doit  consommer  inutilement  de  Talumî- 
ntum.  La  précipitation  du  cuivre  est  d'ailleurs  iitimédiate,  ce  qui 
permet  de  supposer  que  ce  n*est  pas  Tacide  chlorhydHque  qui,  le 
premier,  agit  sur  Taluminium  ou  qUe  cette  rëactiott  é  lîéU  ôon- 
ciirremment  avec  l'attaque  du  métal  réducteur  ptlt  lé  ehlôrure 
cuivreuk. 

II.  Par  le  chlorure  cuivreux  et  le  fer  on  a,  de  même,  obtenu  du 
cuivre  pur.  —  Nous  avons  fait  usage  de  clous  se  dissolvant  dans 
Tacide  chlorhydrique  sans  résidu.  Ces  clous,  décapés  ou  non,  pré- 
cipitent également  bien  le  cuivre  du  chlorure  cuivreux  ;  mais  la 
réaction,  complète  vis-à-vis  de  ce  dernier  sel,  ne  Test  qu'imparfai- 
tement vis-à-vis  de  ses  produits  d'oxydation.  Aussi  est  il  néces- 
saire de  ne  laver  qu'en  présence  d'eau  bouillie.  Après  avoir  retiré 
les  fragments  de  fer  non  attaqué,  on  en  élimine  les  dernières  par- 
ticules par  une  ébullition  du  cuivre  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  comme  précédemment.  On  ne  trouve  pas  trace  de  fer 
dans  ce  cuivre  précipité. 

III.  Par  le  suîfate  de  cuivre  et  T aluminium,  du  cuivre  est  mis 
en  liberté.  —  Un  échantillon  d'enviroti  4  à  5  gr.  de  C6  sUlfetë  Oè 
se  dissolvait  pas  entièrement  dans  l'eau  chaude  :  elle  abandônaait 
un  résidu  insoluble  assez  appréciable  ;  la  solution  filtrée  contenait 
un  peu  de  fer  (décelable  par  l'ammoniaque).  Du  tiUivrô  se  préci- 
pite pour  tous  les  degrés  de  concentration  de  la  solution  de  sul- 
fate, mais  cette  action  est  lente,  surtout  pour  les  sûluiions  con- 
centrées. En  essayant  de  l'activer  par  échauffemetit  de  la  liqueur, 
on  n'obtient  pas  de  bien  meilleurs  résultats,  ha  fin  de  la  réactloli 
est  indiquée  par  la  décoloration  complète  de  la  liqueur  ;  or,  des 
solutions  étendues  sont  restées  plusieurs  jours  sans  se  déco- 
lorer. Ce  procédé  semble  le  moins  rapide  de  tous  ceux  qui  ont 
été  essayés. 

En  résuméi  c'est  par  l'action  de  l'aluminium  sur  le  chlorure 
cuivreux  que  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats  dans  la 
préparation  du  cuivre  pur. 

N*"  2. —  Sur  la  réduction  des  oxydes  par  Taluminium  ;  variante 
à  la  préparation  du  chrome;  par  H.  Bm.  TiaOUROUX. 

A  la  suite  des  travaux  de  M.  H.  Moissan,  sur  la  réduction  de 
l'anhydride  boriqUe  par  le  ma^ésiurti,  uôus  avonA  entrepi^is  aU- 
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trefoSs  dBs  recherches  touchant  lia  décotaposition  de  là  siliôe,  soii 
par  le  itiég^ésiUin,  soit  par  Tbluininium. 

L^actiôn  dès  poudrée  de  silice  èl  de  mai^nésium  àvaîl  été  suc^ 
cessiveittent  étudiée  par  Phipsôn,   Parkinson,  Oattermann,  qui 
coDstalaieût  la  production  de  trèd  fortes  explosions,  puis  par 
Wînckler  qui,  même  eh  he  chauffant  quô  2  décîgr.  dé  leur  mé- 
lange, constatait  que  dés  gerbes  de  feu  s'échappaient  brusque- 
ihenl  de  ses  tubes  et  les  brisaient.  Dès  1895^  nous  âVoné  publié  : 
!•  qw  ceé  explosions  étaient  dUes  à  ThuttAidlté  qui  imprégrtfeiit  les 
poudrt&s;  en  les  desséchâht,  nous  avons  pu  facilement  engager, 
dans  une  même  réaction,  plusieurs  centaines  de  grammes  des 
mêmes  mélanges  ;  2*>  qu'il  était  inutile  de  porter  la  totalité  de  cèls 
mélanges  dans  des  foyers  fortement  chaUfFés,  que  la  simple  approche 
d'une  allumette  enflammée,  àùfeceplible  dé  faire  bt^ûler  quelques 
giiaSns  de  magnésium,  suffisait  pour  dmûrè^r  la  réaction  qui  sô 
propageait  ensuite  spontanément  dans  toute  la  masse  ;  3*  que  la 
chaleur  correspondante   était   capable  de  fondre  TélémeUt  mis 
en  liberté.  Actuellement,  Tindustrle  fabrique  aisément  des  mé-^ 
taux  fondus  en  réduisant  leurs  oxydes  respectifs  par  ralUmibium. 
Pour  l'exéCUlit^n  de  certaine*    pré)[>aràliotts  de  laboratoire*, 
visant  surtout  la  production  dé  tàSrp^  chimiquement  purs,  hoûà 
àinons  parfois  éprouvé  des  diffléiiltés  dans  la  réalisation  de  f\iôionà 
eottiplètes,  la  déperdition  de  chaleur  étant  proportionnellement 
p!te  grèinde  pour  de  petites  massés  mises  eh  réaction,  d'une  part, 
et,  d'autre  part,  rappéft  d^éiémènts  étrangers,  *oit  ^)ar  les  ma- 
tières Minières  soit  pér  les  parois  des  récipien^à,  devant  être 
nui,  te  Wétal  n'est  pas  ici  soUillé  de  toutes  ces  impuretés  qui  Con- 
tHbttettt  i  amener,  pour  les  métaux  industriels,  un  abaissement 
notable  de  leur  point  de  fusion.  C'est  ainsi  qUé,  si  le  chrome  alU- 
mtBOthermique  industriel  offre  le  précieux  avantage  de  ne  pas 
contenir  du  carbone,  il  présente,  en  revanche,  deux  grands  incon- 
vénients :  celui  de  ne  pouvoir  être  fabriqué  qu'en  gi'andes  masses 
et  de  se  présenter  dans  des  conditions  telles  qu'il  s'éloigne  de 
rétat  de  pureté.  Avec  de  nombreux  expérimentateurs,  nous  pou- 
vons dire  que  de  relativement  fortes  proportions  d'impuretés  n'y 
sont  pas  rares,   impuretés  telles  que  silicium,  aluminium,  fer, 
scorie,  etc.,  ce  qui  n'a  rien  d'étonnant,  si  Ton  considère  que  les 
masses  de  matières  premières  à  mettre  en  œuvre  sont  en  quantité 
tellemteèl  gitmde  qu'il  est  bien  difficile  de  les  préparer  dans  Un 
parfait  état  de  pureté. 

Dàhs  lé  Cours  de  nos  recherches,  nous  n'avons  utilisé  que  desmâ- 
lièi^è  premières  dé  très  grande  pureté, préparéespat*  noU"B,  comme 
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dans  le  cas  des  oxydes  de  chrome  dont  nous  parlons  plus  bas,  et 
nous  avons  remarquéque,  toutes  choses  égalesdailleurs^T  oxyde  du 
métal  à  obtenir  doit  présenter  un  degré  d* oxydation  d'autant  plus 
élevé,  que  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  la  fusion  est  plus 
grande.  En  effet,  le  poids  d'aluminium  à  brûler  devant  augmenter  en 
raison  de  l'infusibilité  du  métal,  c'est-à-dire  de  la  quantité  de  cha- 
leur à  produire  pour  le  fondre,  le  poids  d'oxygène  que  doit  ap- 
porter l'oxyde  doit  également  augmenter  en  raison  de  ce  même 
poids  d'aluminium  à  brûler  ;  d'autre  part,  un  oxyde  est  daulant 
plus  facilement  réductible^  par  un  môme  agent,  que  son  degré 
d oxydation  est  plus  élevé  (c'est  ainsi  que  Fe^O^  est  plus  facile  à 
réduire  que  FeO,  ce  que  les  sidérurgistes  n'ignorent  pas).  Pour 
ces  raisons,  nous  avons  pensé  qu'il  pourrait  être  possible  de  réa- 
liser des  préparations  de  chrome  pur,  en  quantités  faibles,  daas 
les  laboratoires,  en  incorporant  au  sesquioxyde  pur  Cr^O^,  une 
certaine  quantité  d'anhydride  GrO^. 

Notre  sesquioxyde  de  chrome  est  obtenu  en  partant  du  bichro- 
mate de  potassium  cristallisé  ;  nous  le  transformons  en  chlorure 
de  chrome  et  de  potassium,  par  le  procédé  classique,  puis  nous 
en  précipitons  le  sesquioxyde  au  moyen  de  l'ammoniaque  ;  nous 
le  calcinons.  Quant  à  l'anhydride,  pour  sa  préparation,  nous 
utilisons  le  procédé  qui  consiste  à  traiter  le  chromate  de  baryum 
par  Tac.  azotique;  puis,  nous  desséchons  fortement  cet  anhydride. 
Au  moment  de  réaliser  une  expérience,  l'anhydride  est  broyé  dans 
un  mortier  en  présence  du  sesquioxyde  ;  après  addition  de  l'alu- 
minium en  poudre,  le  mélange  y  est  rendu  homogène,  puis  versé 
dans  un  creuset  à  parois  de  magnésie  aussi  pure  que  possible. 
L'amorce  est  constituée  par  un  mélange  très  fin  d'anhydride  chro- 
mique  et  d'aluminium. 

i*"  essai.  —  Nous  prenons  :  sesquioxyde,  600  gr.  ;  anhydride, 
60  gr.  ;  aluminium,  210  gr.  La  réaction  s'effectue  sans  projection, 
mais  elle  est  lente  (2  minutes  environ)  ;  cependant,  la  fusion  s'est 
produite.  Après  refroidissement,  on  trouve  des  nodules  de  mê- 
lai disséminés  dans  la  scorie  ;  ils  n'ont  pu  atteindre  le  fond  du 
creuset. 

i®  essai,  —  La  proportion  d'anhydride  est  augmentée  (20  0/0, 
par  rapport  au  sesquioxyde,  au  lieu  de  10  0/0)  et  partant  celle  de 
l'alumiuium.  Nous  mélangeons  :  sesquioxyde,  600  gr.  ;  anhydride, 
120  gr.  ;  aluminium,  270  gr.  La  rénclion  s'effectue  avec  plus  de 
vivacité  que  la  précédente  ;  sa  durée  est  plus  faible,  une  minute 
à  peine.  Le  culot  est  parfaitement  fondu  et  complètement  séparé 
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d'avec  la  scorie  ;  son  poids  est  de  850  gr.  ;  il  présente  les  proprié- 
tés générales  reconnues  au  chrome  pur. 

Analyse  du  chrome,  —  Un  fragment  de  noire  métal  est  dissous 
dans  facide  chlorhydrique  et  la  liqueur  limpide  est  évaporée  à  sec 
de  façon  à  insolubiliser  la  silice.  Le  résidu  est  ensuite  additionné 
d'acide  azotique  et  évaporé  à  plusieurs  reprises,  dans  le  but  de 
chasser  complètement  le  chlore  combiné.  Après  cela,  on  ajoute 
encore  de  l'acide  azotique  et  Ton  projette  du  chlorate  de  potas- 
sium, afin  d'oxyder  complètement  le  chrome  et  de  le  faire  passer 
à  l'étal  d'acide  chromique.  On  filtre  et  l'on  obtient  la  silice  prove- 
nant du  silicium  susceptible  d'être  allié  au  chrome,  ainsi  que  quel- 
ques autres  matières  insolubles  pouvant  provenir  de  la  scorie.  La 
solution  est  alors  traitée  par  l'ammoniaque  en  excès,  qui  forme  du 
chromate  d'ammoniaque  et  précipite  le  fer  et  l'aluminium.  La 
liqueur  filtrée  ne  contient  plus  que  le  chromo  que  l'on  précipite  à 
l'état  de  chromate  mercureux.  Le  résidu  de  silice  et  de  matières 
insolubles,  après  calcination  et  pesée,  est  traité  par  l'acide  fluorhy-' 
drique  et  évaporé  à  sec.  Une  nouvelle  pesée  donne  les  matières 
autres  que  la  silice;  elles  étaient  en  quantité  négligeable.  Nous 

trouvons  : 

I.  11. 

Chrome 98,40  98,54 

Silicium 0,40  0,36 

Aluminium-fer 0,14  0,85 

99,54  99,75 

Le  précipité  obtenu  par  l'ammoniaque  a  été  calculé  comme 
alumine. 

En  utilisant  un  sesquioxyde  de  chrome,  privé  de  toute  trace  de 
fer,  et  une  brasque  de  magnésie,  préparée  par  calcination  de 
l'azotate  pur,  il  serait  vraisemblablement  possible  d'élever  la  teneur 
en  chrome.  C'est  ce  que  nous  réalisons,  quoi  qu'il  en  soit,  nous 
n'avions  pas  trouvé  de  chrome  présentant  un  aussi  grand  degré 
de  pureté  et  il  nous  a  été  possible  de  l'utiliser  pour  nos  premières 
recherches  sur  les  ferrochromes,  et  d'étudier  son  action  sur  le 
chlorure  de  silicium. 

N*"  3.  —  Snr  le  dosage  volumétrique  du  zinc; 
parM.J.-A.  MULLER 

M.  Pouget  a  indiqué  une  méthode  élégante  pour  doser  volumé- 
Iriquement  le  zinc  (1),  cette  méthode  consiste  à  précipiter  ce  métal, 

(1)  C.  /?.,  l.  129,  p.  45;  1899. 
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-^  ^  liqueur  p^68q^^  na^ilfa  e{  m  présence  ci*un  excès  d*€iaé- 
tate  de  soude,  —  à  Tétat  de  suHure,  par  Thydrogène  sulfuré,  puia, 
après  élimination  de  l'excèç  de  ce  dernier  par  uoe  ébuUit\an  çiçsez 
prolongée  du  mélange,  à  ajouter  u^  ^xçès  connu  de  liqueur  d'ioci^ 
et  à  revenir  avec  la  liqueur  d'hyposulftte. 

En  présence  d*une  quantité  potable  de  zinc,  un  peu  d^  sulfure 
de  ce  métal  peut  être  englobé,  ainsi  que,  je  Ve^x  constaté,  dans  \e 
précipité  de  soufre  qui  ^e  for^ne  en  présence  de  Tiode,  çt  Tçiction 
de  ce  dernier,  sur  ce  sulfure  ftinai  protégé,  devient  néoçssiaireraent 
très  lente.  Afin  d'éviter  cet  inconvénient,  je  dissoqs  le  sulfure  dans 
un  excès  d'acide  chlorhydrique,  en  présencç  d'une  qu^intité  d'e.w 
suffisante  pour  permettre  de  doser  exactement  Thydroçène  sulfuré 
formé. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer. 

Après  avoir  neutralisé  la  solution  linéique  par  l^n^moniçiquet  si 
c'est  nécessaire,  on  y  ajoute  un  e^^cèsi  d'acétf^te  d€(  soudai  puis  Qfi 
acidulé  très  légèrement;  le  mélange  par  l'acide  {poétique  et  op  U  sfi- 
ture  d'hydrogène  sulfuré.  L^  réftption  se  fftit  dçins  un  Yû^e  à  flUrfi- 
tion  dan^  le  vide  d'environ  un  litre.  Pour  éliminer  le  gaz  dissous, 
on  adapte  alors  au  vase,  à  l'aide  d'un  bouchon  en  caoutchouc,  un 
tube  très  effilé,  plongeant  dans  le  liquide  et  communiquant  avec  un 
appareil  à  acide  carbonique,  puis  on  fait  le  vide  avee  une  trompe 
à  eau,  tout  en  chauffant  progressivement  le  vase  vers  50»,  aubain- 
marie.  Avec  une  vitesse  de  passage  de  l'anhydride  carbonique  d'un 
peu  moins  de  2  bulles  par  seconde,  —  vitesse  mesurée  au  flacon 
laveur  de  Tappareil  à  GO*,  —  l'hydrogène  sulfuré  est  ain^i  com- 
plètement éliminé  au  bout  d'une  demi-heure.  Enfin  la  petite  quan- 
tité de  suUhydrate  de  sodium,  qui  se  formci  par  action  de  H*8  sur 
Tacétate  de  soude  (1)»  ait  égalemept  aomplètament  décomposée, 
sans  qu'il  se  produise  du  reste  aucu  composé  réducteur  du  soufre 
comme  je  m'en  sui$  assuré.  Le  mélange  ainsi  traité  est  ensuite  ad- 
ditionné, si  c'est  nécessaire,  d'eau  bouillie,  puis  op  dissout  le  sul- 
fure de  «inc  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique,  ajouté  à  l'aide 
d'une  pipette,  et,  immédiatement  après,  on  ajoute,  également  à 
l'aide  d'une  pipette,  un  excès  de  liqueur  d'iode,  sans  agiter  le  va- 
se. On  bouche  alors  ce  dernier  et  on  l'agite  vivement  pendant  quel- 
ques minutes,  puis  op  détermina  l'ej^pèa  d'ipde  commue  4'habitude. 

Afin  de  vérifier  la  méthode  d§  M-  Pouget,  ainsi  modifiée,  j'ai 
préparé  une  solution  chlorhydrique  d'oxyde  de  zinc  pur,  obtenu 
par  calcination  du  lactate  de  zinc  pur;  après  addition  d^ammonia- 


(1)  M.  G.  CiiESNEAU,  C.  /?.,  t.  138,  p.  969;  490|. 
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qoe  jusqu'à  cQ^nmancam^i^t  de  préaipitotion^  puid  d'acide  acétique 
pour  redissoudi'e  Ip  précipité  formé,  oo  a  prélevé  des  parties  ali- 
quotas  de  cette  solqtioa  qui  ont  été  traitées,  comme  ou  vient  de  le 
dire,  après  additioo  d'une  solution  contenant  environ  2,^^  d'acétate 
de  soude  cristallisé.  Dan^  tous  les  cas,  les  titrages  d'iode  ont  été 
faits  en  présence  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  que  la  con- 
ccfntraliop  eq  H*S  fut  moindre  que  0,03  0/0,  Voici  les  résultats 
obtenus  : 

ZnO  mis.  ZnO  trouvé. 


0,1021 

0,1Q31 

0,0513 

0,0511 

0,0i57 

0,0255 

0,0172 

0,0175 

0,0085 

0,0087 

Si  l'on  veut  applique^  1^  méthode  dont  on  vient  de  parler  au  do- 
99ige  4u  ziac  dans  aes  miqerajs,  il  convient  d'opérer  ainsi  qu*il 
suiL 

Un  p0i4«  d^  minerai»  fl^emeat  pulvérisé,  ne  contenant  pas  nota- 
blement plus  de  Q^%1  de  z.iuQi  est  délayé  dans  un  peu  d'eau,  puis 
traité,  danp  une  capsuje  couverte,  par  3  à  4  ce.  d'acide  azotique  à 
40*6.;  on  phauffQ  à  rétuve  et  quand  la  réaction  est  achevée,  on 
évapore  à  sep  après  avoir  découvert  la  capsule  (au  besoin  on  ajoutf^i 
un  peu  d'acide  fqmant  et  évapore  de  nouveau);  on  reprend  par 
l'eau  chaude,  décapte  sur  un  petit  filtre,  lave  un  peu  le  résidu 
qu'on  traile  ensuite  par  5  ce.  d'acide  chlorhydrique  fumant  el 
chauffe  légèrement,  après  avoir  couvert  la  capsule,  jusqu'à  disso- 
lution complète  de  tout  ce  qui  peut  se  dissoudre;  on  étend  d'eau, 
Uve,  ajouta  encore,  dans  la  capsule,  environ  i'"^,^  HCl  ajnsi  que 
les  cendres  du  petit  filtre  précédent,  puis  on  complète,  avec  de 
reaw,à  100  ce.  qt^'QnQbanffe  vers  50**  et  sature  de  H*S.  Après  18  h., 
on  filtre,  lave  le  précipité,  d'abord  par  décantation,  puis  sur  le 
ftllre,  avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  2,2  Q/û  contenant  H*S  et 
chauffé  vers  50^  Du  liquide,  on  expulse  H*6  par  ébullilion,  puis  on 
ajouta,  aprè^  refroidissement,  1*^%2  d'eau  oxygénée  pure,  à  300/0, 
et  un  encès  d'ammoqiaqne  ;  on  agite  et  l'on  filtre,  s'il  s'est  produit 
un  précipité.  Si  ce  dernier  est  notable,  il  faut  le  redissoudre,  sur 
le  flllre,  dans  le  moins  possible  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
laver  le  filtre  avec  un  peu  d'^au  el  reprécipiter  Fe  -j-  Mu  par  un 
peu  d'eau  oxygénée  et  d'ammoiîlaque;  au  besoin,  cetie  dernière 
opération  est  reprise.  Qn  fait  ensuite  bouillir  les  liquides  animo- 
niacaux  pour  en  chasser  l'excès  d'ammoniaque  et  détruire  l'eau 
Oïygénée  restante;  au  hespip  on  reflUre  s'il  s'est  formé  un  préci- 
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pité  d'alumine.  Après  refroidissement,  on  ajoute  de  Tacétate  de 
soude  au  liquide  flUré,  acidulé  très  légèrement  par  Tacide  acétique 
et  achève,  pour  doser  le  zinc,  comrie  il  a  été  dit. 

Avec  un  mélange  contenant  environ  0«',02Fe'O^,  0«',01Mn^*, 
0^,03 PbS,  0«^01  Cu«S,  0«f',01  Sb^S»,  O^'.Oi  As«S3,  0^,02CdO,  0»',05 
CaCO,  0»',05MgO  et,  exactement,  0»',0998  ZnO,  on  en  a  ainsi  trouvé 
—  en  reprenant  deux  fois  la  précipitation  par  Teau  oxygénée  et 
l'ammoniaque,  —  0^,0999. 

N""  4.  —  Sur  la  purification  du  silicium  cristallisé  et  sur  les 
conséquences  de  la  présence  d'impuretés  dans  la  préparation 
du  siliciure  de  cuivre;  par  M.  Em.  VI60UR0UX. 

Dans  une  communication  antérieure  (voir  ci-dessus),  nous  avons 
lait  connaître  le  procédé  que  nous  avions  imaginé  pour  obtenir 
facilement  du  cuivre  chimiquement  pur,  métal  qui  devait  être 
utilisé  dans  notre  étude  sur  les  siliciures  de  cuivre  de  synthèse  ; 
nous  donnerons  aujourd'hui  notre  mode  de  purification  du  silicium 
cristallisé  également  mis  en  œuvre  dans  cette  même  étude. 

Depuis  longtemps,  nous  nous  sommes  demandé  si  le  silicium 
cristallisé,  préparé  par  les  procédés  ordinaires  constituait  un  élé- 
ment réellement  pur.  Ce  corps,  tel  qu'on  l'utilise  dans  les  labora- 
toires, provient  ordinairement  de  culots  obtenus  en  faisant  réagir 
l'aluminium  en  excès  sur  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  po- 
tassium, dans  des  creusets  en  terre.  On  se  contente  généralement 
d'épuiser  le  culot  d'aluminium  silicifére  par  Tacide  chlorhydrique 
étendu  qui,  tout  en  dissolvant  ce  dernier  métal,  abandonne  le  sili- 
cium à  l'état  cristallisé.  On  soumet  parfois  ce  dernier  à  un  simple 
lavage  à  l'acide  fluorhydrique  étendu  dans  le  but  d'entraîner  le 
peu  de  silice,  qui  pourrait  provenir  d'une  surface  mal  nettoyée  et 
l'on  obtient  ainsi  de  très  beaux  cristaux,  bien  brillants,  absolument 
exempts  de  matière  scoriacée,  que  l'on  considère  souvent  comme 
étant  du  silicium  pur.  Des  échantillons  d'un  corps  ainsi  préparé 
sont  rebelles  à  l'action  de  la  plupart  des  liquides  acides,  tels  que 
Tacide  chlorhydrique,  l'acide  sulfurique,  l'acide  azotique  et  même 
l'eau  régale. 

Toutefois,  si  l'oh  fait  choix  d'un  tel  produit  pour  la  préparation 
de  certains  composés,  du  siliciure  de  cuivre  en  particuUer,  on  ne 
tarde  pas  à  s'apercevoir  de  la  présence  d'une  impureté  constante 
dans  ce  composé  binaire,  impureté  qui  n'est  autre  chose  que  du 
fer. 

Pour  nous  en  rendre  compte,  nous  avons  repris  l'élude  d'un  lin- 
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got  de  sUiciure  de  cuivre  de  synthèse,  renfermant  14  à  lô  0/0 
de  silicium  total  et  que  cette  imput*eté  métallique  nous  avait 
amené  à  rejeter.  On  Tavait  dépouillé  de  son  métalloïde  libre,  par 
ébullition  dans  une  solution  de  soude  à  50/0,  et  on  Tavait  succesai- 
ment  lavé  à  Teau  fluorhydrique,  à  Teau  distillée,  à  Talcool,  à 
réther,  puis  séché  dans  le  vide.  Soit  A  ce  siliciure  de  cuivre  qui 
se  dissolvait  facilement  dans  Tacide  azotique  étendu  en  abandon- 
nant un  petit  résidu  métallique,  cristallin,  brillant,  résidu  insolu- 
ble dans  Teau  aiguisée  d'acide  fluorhydrique,  mais  disparaissant 
facilement  dans  l*acide  fluorhydrique  et  dans  la  potasse  en  solu- 
tions concentrées.  Les  analyses  I  et  II  font  connaître  sa  composi- 
tion, les  chiffres  III  et  IV  donnent  les  résultats  d'un  dosage 
effectué,  toujours  par  la  méthode  antérieurement  publiée,  sur  un 
lingot  cristallin,  soit  B,  provenant  de  la  f.ision  de  A  dans  l'hydro- 
gène. Ces  deux  échantillons  présentent  ce  point  de  commun  que 
leurs  eaux,  après  précipitation  par  électrolyse,  du  cuivre  qu'elles 
renfermaient,  accusent  la  présence  du  fer,  les  unes  et  les  autres. 
Us  se  difTérendent  analytiquement  en  ce  que  A  abandonne  cet  in- 
téressant résidu  cristallin,  après  son  attaque  par  l'acide  azotique 
étendu,  et  que  B  s'y  dissout  en  totalité  ;  ce  qui  montre  que  ces 
cristaux  ne  se  sont  formés,  dans  le  siliciure  de  cuivre,  qu'en  pré- 
sence de  silicium  libre. 

A.  B. 

I.  II.  ni.  IV.  pour  Gu^Si. 

CaivreO/0 88.36        88.68        89.18        89,28        89.98 

Silicium  0/0 10.12        10.64  9.90  9.13        10.02 

Résidu  erisUUin  0/0..       0.14  0.14  »  »  » 


99.22        99.46        99.08        99.01       100.02 

Une  analyse,  portant  ensuite  sur  ce  résidu  cristallin  ou  sur  d'au- 
tres de  même  origine,  en  plus  grande  quantité,  nous  a  montré 
qu'il  était  constitué  par  le  composé  FeSi*. 

L'apport  de  l'impureté  ferrugineuse  pourrait  être  attribué  au 
cuivre  utilisé  ou  bien  aux  récipients  de  chauffe,  mais  une  prépara- 
tion soignée  de  ce  dernier  métal  et  un  examen  attentif  de  nos  na- 
celles nous  avait  convaincu  qu'elle  provenait  certainement  de  ce 
silicium  en  très  beaux  cristaux.  Il  est  même  très  probable  que  les 
cristaux  de  bisilioiure,  qui  viennent  souiller  le  cuprosilicium  de  syn- 
thèse, préexistaient  dans  le  métalloïde  utilisé,  ces  cristaux  présen- 
tant en  effet  le  caractère  d'être  réfractaires  à  l'action  de  tous  les 
acides,  sauf  l'acide  fluorhydrique,  et  le  résidu  que  l'on  recontre, 
aoc.  cmM.,  4*  sér.,  t.  i,  1907.  — Mémoires.  2 
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du  reste,  àprè*  Attaque  d'une  lellé  variéiié  pat*  Teau  régalé fluorhy- 
dri<|ue,  évapôràtion  et  calcinatiort,  étant  surtout  formé  de  sesqaî- 
oxyde  de  fèr  en  quantité  Golablé. 

Ce  tt*eSt  donc  pàâ  un  simple  lâvBge  à  Tacide  fluorhydrique 
étendu  qui  convient,  lorsqu'il  fe'agit  d'effectuer  la  purification 
comptète  dô  cette  Variété  dô  ôiîicium  cristallisé.  Nous  puWérisons 
cette  substance,  aussi  finement  que  possible,  puis  nous  la  dépouil- 
lons des  impuretés  qui  la  souillent  encore  par  deux  attaques  éher- 
^îquès  : 

1*»  à  Tacide  fluorhydrique  pur  commercial  doublé  d'eau.  L'opé- 
ration se  réalise  dans  une  cornue  en  platine,  muni©  d'un  réfrigé- 
rant à  reflux,  et  que  l'on  chaulle  doucement  pendant  quelques 
heures.  Après  refroidissement,  on  filtre  et  on  lave  le  silicium  rési- 
duel ; 

2°  L'acide  sulfurique  concentré  et  très  chaud  est  ensuite  mié 
en  action  dans  un  récipient  également  en  platine,  n^ais  ouvert  à 
Tair  libre  ;  on  chauffe  encore  pendant  une  on  deux  heures  et  plus 
fortement  vers  la  fin,  de  façon  à  dégager  de  r«cide  «uifurique  eft 
abondantes  fumées.  Après  refroidissement,  on  étend  d'eatî  et  on 
lave  fortemeni.  Ce  traitement  doit  être  recommencé  aussi  souvent 
qu'un  essai  de  ce  silicium  ne  disparaît  pas  sans  laisser  de  trace  ûe 
résidu,  lorsqu'on  le  soumet  à  l'épreuve  de  l'eau  régale  fluorhydri- 
que, qu'on  évapore  etïSUite. 

Mais  le  traitement  à  l'acide  fluorhydrique  n'a  pas  seulementpour 
effet  d'entraîner  le  peu  de  silice  qui  pourrait  venir  de  lA  scorie  ou 
d'une  autre  source  ;  son  rôle  tfe  pourrait  pas  non  phis  lsè  borner  à 
provoquer  la  dissolution  du  bl^ticiure  de  fer,  susceptible  d'accom- 
pagner ce  métalloïde  toutes  les  fois  qu*ôn  y  rencontre  ce  métal,  ce 
qui  est  le  cas  général.  Son  action  est,  croyons-nous,  plus  complexe. 
Nous  avons  traité  "une  grande  quantité  de  cette  Variété  désiticium, 
par  l'acide  fluorhydrique,  dans  tm  grand  cylindre  en  plomb,  chauffe 
soit  au  bain  marie,  soit  au  haîn  de  sable,  et  disposé  dé  façon  à 
permettre  de  recueillir  les  produits  volatils  qui  |!)Ouvaient  se  for- 
mer* Nous  avons  constaté  que  l'attaque  de  ce  corps  a  lieu  avec 
boursouflement  d'abord,  qu'elle  se  prolonge  trèè  longtemps  ensuite 
avec  production  de  dégagement  gaKeut,  que  le  gaz  expulsé  répand 
une  odeur  particulière,  parfaitement  reconnaissable  et,  de  ^lus, 
que,  dh'igé  à  l'intérieur  d'an  tube  horizontal  en  vérrè.  Il  se  décom- 
pose aux  points  chauffés  du  tube,  en  abandonnant  un  dépôt  de 
couleur  jaune  plus  ou  moins  foficée.  Qi  on  allume  ce  gar,  à  sa  sor* 
tie  du  tube,  il  brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  et  production  de 
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famées  blanebes  et  cette  flamme,  éeradée  a  l'aide  d'une  souetmpe»  y 
fonne  un  dépôt  qui  présente  encore  Taspéct  jaunâtre. 

Bref  le  siHciam  cristallisé,  préparé  parle  fluoïtlretiôtible  et  i*altt- 
mimcmi,  comporte  un  fort  déchet  que  l'addè  fluorhydriqtïe,  en 
acfimk  prolongiêe,  est  seul  capable  de  hii  enlever  et  tantt^ue  Téfifet 
de  ce  dernier  a  persisrié,  nous  ii*avôns  pas  értt  devoir  cotisidéret 
les  cristaux  de  ce  métalloïde  ôoiùtiie  purs. 


Ih  ^.  —  Èuf  là  ptépairation  dû  téttàclllôrure  de  titane  ; 
par  tia.  VfôÛtîïtOtlX  et  A&RÏVANt 

Le  chlorure  de  titane  a  été  découvert  par  Georges,  qui  le  for- 
mait en  faisant  passer  un  courant  de  chlore  sec  sur  du  prétendu 
titffiie  métallique.  Mais  un  tel  procédé  ne  peut  présenter,  au  point 
de  vue  de  cette  préparation,  qu'une  importance  purement  théo- 
rique, attendu  que  c'est  précisément  le  chlorure  d'où  Ton  a  géné- 
ralefflent  retiré  le  paeudométal. 

Les  seules  maiières  pl^mières  vraîméAt  Capables  de  eortcourir 
à  la  préparatioKi,  eA  ^ànd,  dû  chlortire  de  titaïie  èont  à  chei'chet 
(tens  les  minérûtix  foùtnis  par  la  ûàtûre  o'u  dans  les  pl'OdWts  que 
ïvte  riudustiie. 

I.  —  Parmi  les  produits  naturels  utilisés  jusqu'à  ce  jour,  on 
peut  eiler,  en  première  ligue,  les  différentes  variétés  d'anhydride 
iitaniqae,  le  rutile  en  particulier,  que  Ton  rencontre  sufflsamûiettt 
pur  et  en  assez  grande  abondance  dans  certains  pays.  En  appli^ 
quant  la  méthode  classique  de  Duma«,  pour  la  chloï*uration  des 
métaux  dont  les  oxydes  sont  inattaquables  par  le  chlore  seul, 
c'est-à-dire  en  iaisantagir  ce  gaz  sur  un  mélange  intime  d'anhydride 
litanique  et  de  charbon,  noué  avons  pu  former  du  chlorure  en 
quantité  relativement  grande. 

Ce  procédé  impose  l'obligation  de  pulvériser  le  rutile,  chose 
^facile,  de  l'utiliser  exempt  de  toute  impureté,  autant  que  pos- 
sible, afin  d'éviter  la  formation  simultanée  de  chlorures  étrangers 
qui  non  seulement  occasionnent  de  grandes  pertes  de  chlore,  mais 
encore  ne  tardent  pas  à  obstruer  les  appareils  en  se  condensant. 
Ofï  peut  l'épurer,  il  est  vréri,  de  façon  à  le  transformer  en  anhy- 
dride tttftnrtque  à  peu  près  pur,  mais,  outre  que  cett^  épurlition 
exige  beaucoup  de  tempSi  il  n'en  faut  pas  moins  le  mélanger  avec 
du  charbon,  en  coiRlituer  des  boulettes  avec  de  l'huile  ou  du  sirop 
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de  sucre,  les  calciner  ensuite,  opérations  qui  nécessitent  un  tra- 
vail long  et  fastidieux.  De  plus,  ces  boulettes  tiennent  beaucoup 
de  place  dans  les  tubes  où  doit  s*opérer  leur  attaque  ;  la 
réaction,  prompte  au  début,  ne  tarde  pas  à  devenir  languissante, 
de  sorte  que  Ton  consomme  du  chlore  en  pure  perte  et  que  le 
chlorure  de  titane  engendré,  se  trouvant  dilué  et  dans  le  chlore 
inutilisé,  d'une  part,  et  dans  Toxyde  de  carbone  formé,  d'autre 
part,  sa  condensation  devient  de  plus  en  plus  difficile,  à  tel  point 
que  Ton  ne  recueille  bientôt  plus  que  de  faibles  quantités  de  chlo- 
rure. Nous  avons  été  amenés  à  chercher  un  autre  procédé  suscep- 
tible de  nous  affranchir  de  ces  différents  inconvénients. 

II.  —  Nous  avons  fait  choix,  comme  matière  première,  d'un 
produit  Industriel f  assez  courant  dans  le  commercé  actuellement  : 
le  ferrotitane,  alliage  que  certains  fabricants  livrent  à  une  teneur 
qui  atteindrait  jusqu'à  55  0/0.  Nous  avons  fait  réagir  le  chlore 
de  trois  façons  différentes  : 

Premier  mode  opératoire.  —  Nous  traitons  le  ferrotitane  tel 
quel;  c'est-à-dire  que  nous  soumettons  directement,  à  l'action  du 
chlore,  cet  alliage  tel  que  le  fabrique  l'industrie,  après  l'avoir 
légèrement  concassé,  s'il  y  a  lieu.  A  cet  effet,  nous  l'introduisons 
dans  un  tube  en  porcelaine  que  nous  chauffons  dans  un  four  Mer- 
met,  après  l'avoir  fait  traverser  par  un  courant  de  chlore  pur  et 
sec.  Dès  le  rouge  sombre,  l'attaque  commence  avec  incandescence 
et  les  chlorures  se  forment.  Celui  de  fer  se  solidifie  dans  les 
régions  les  plus  proches  du  foyer,  qui  doivent  être  assez  larges 
pour  ne  pas  s'obstruer  ;  celui  de  titane,  plus  volatil,  se  liquéfie 
plus  loin,  d'abord  dans  un  récipient  en  verre  exposé  à  l'air,  puis 
dans  un  serpentin  entouré  d'eau  qui  lui  fait  suite. 

Ce  procédé  très  simple,  très  expédilif,  nous  a  donné  de  bons 
résultats.  On  peut  objecter,  toutefois,  que  la  présence  du  chlo- 
rure de  fer  présente  encore  l'inconvénient  :  1**  d'obstruer  les  con- 
duits d'échappement  des  vapeurs,  chose  qu'il  est  possible  d'atté- 
nuer en  les  dégageant,  de  temps  en  temps,  à  l'aide  d'un  ringard 
en  verre  ;  2"  de  retenir  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  titane 
qui  l'imprègne.  Aussi  préférons-nous  le  procédé  suivant. 

Second  mode  opératoire.  —  Nous  éliminons  la  majeure  partie 
du  fer,  au  préalable.  Le  ferrotitane,  finement  pilé,  est  traité  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  beaucoup  de  fer  entre" en  dissolu- 
tion et  il  reste,  comme  résidu,  une  substance  très  lourde,  à  reflets 
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mordorés,  qui  est  considérablement  chargée  de  titane.  Un  peu 
d*anbydride  litanique  la  souille,  mais,  par  lévigation,  il  est  facile 
de  l'en  séparer. 

Ce  nouveau  produit,  lavé  et  séché,  qui  est  très  riche  en  titane  (80  à 
90  0/Oj,  est  utilisé,  comme  matière  première,  pour  la  préparation 
du  chlorure.  En  raison  de  sa  grande  densité,  on  peut,  dans  un 
tube  en  porcelaine  de  45  millimètres  de  diamètre,  et  durant  une 
seule  opération  journalière,  en  traiter  plus  de  600  gr.  dans  des 
nacelles  en  porcelaine,  ce  qui  a  amené  des  rendements  quotidiens 
de  1500  à  1800  gr.  de  chlorure  brut.  On  trouve  dans  le  tube, 
après  l'opération,  un  résidu  d'anhydride  titanique,  très  faible 
généralement,  dont  on  tire  parti  de  la  façon  suivante. 

Troisième  mode  opératoire,  —  Nous  utilisons  tous  les  résidus 
renfermant  de  Tanhydride  titanique,  qu'il  soit  formé  dans  les  na- 
celles, ou  bien  qu'il  résulte  de  l'attaque  du  ferrotitane  par  l'acide 
chlorhydrique.  Ils  sont  réunis,  au  bout  d'un  grand  nombre  de  fois, 
lavés  à  Tacide  chlorhydrique  et  séchés  fortement,  traitements  qui 
ont  pour  efifet  de  fournir  de  l'anhydride  tilanique  à  peu  près  pur. 
Ce  dernier  est  ensuite  transformé  en  chlorure  par  le  procédé  de 
Dumas. 

Puriâcatiou  du  chlorure  de  titane  brut,  —  Le  liquide  ainsi  pré- 
paré est  toujours  coloré  en  rouge  par  du  chlorure  ferrique;  mais, 
003  expériences  nous  ayant  montré  que  sa  solubilité  était  très 
laible  dans  le  tétrachlorure  de  titane,  nous  avons  pu  en  séparer  la 
majeure  partie  par  filtration.  Le  liquide  filtré  ne  présente  plus 
qu'une  coloration  d'un  jaune  orangé,  due  à  la  présence  du  chlore 
libre  et  du  chlorure  ferrique  en  faible  quantité.  De  simples  distilla- 
tions fractionnées,  sans  digestion  préalable  avec  du  mercure  ou 
avec  tout  autre  métal,  nous  ont  fourni  un  corps  tout  à  fait  pur, 
complètement  incolore,  exempt  de  chlore  libre,  de  chlorure  de 
fer,  de  chlorure  de  silicium  et  bouillant  à  une  température  très 
voisine  de  136*. 


H**  6.  —  Recherches  dans  la  série  du  pyrane  (III).  Condensa- 
tion de  Téther  oxalacétiqne  avec  les  aldéhydes  acycliqnes  ; 
parH.  H.  GAULT. 

Toutes  les  aldéhydes  acycliques  que  nous  avonsétudiées  se  com- 
portent de  la  même  façon  vis-à-vis  de  l'éther  oxalacétique. 
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Une  molécule  d'aldéhyde  se  ooodense,  par  éKmination  d'une 
molécule  d'eau,  avec  deux  molécules  d*éther  oxalacétique  en  four^ 
nissant  les  tétréthers  alcoylidènebisoxalacétiques  correspoadauU  : 

2(GOOC2H5-CO-GH2-COOC2H5)  +  R-CHO 
GOOG3Hi-CO-GH-GOOC2H5 

-V  CH-R 

I 

Pour  effectuer  ces  çonctensations,  nous  avons  eu  recours  à  1^ 
méthode  que  Kaœvenagel  (1)  4vait  employée  avec  succès  d.çins  la 
condensation  des  aldéhydes  avec  un  certain  nombre  d*éthers  p-cé- 
touiquèa,  ea  paiTticulier  l'é^her  acétylaoélique.  Ce  procédé,  qui  aous 
a  dowé  d'excellents  ^és^U^ts,  repose  sur  Veoiploi  comme  agent 
de  oonc^osatioa,  de  petites  quantités  d'aq^ines  primaires  ou  aeooa- 
de^ires,  et  spé^Kialei^ent  d^  pipéridine  et  de  diéthylamine. 

Les  éthers  alcoylidènebisoxalacétiques  soxit  des  corps  solidas^ 
oristalliséa,  contenant  tous  une  molécule  d'eau  d'addition  qui  ne 
semble  d'ailleurs  intervenir  dans  aucune  des  réactions  fondamea- 
taies  que  nous  avons  étudiées  et  qui,  par  conséquent,  ne  doit  être 
liée  que  d'une  façon  tout  à  fait  superficielle  au  reste  de  la  molécule. 

Le  premier  terme  cependant  est  le  seul  qui  se  laisse  déshydra- 
ter sans  se  décomposer  et  dont  on  puisse  isoler  Télher  anhydre  cor- 
respondant. 

La  solution  alcoolique  des  éthers  hydratés  n'est  pas  colorée  par 
le  perchlorure  de  fer  à  température  ordinaire  ;  à  chaud,  au  con- 
traire, ou  si  Ton  est  parti  de  méthylènebisoxalacétated'éthyle  anhy- 
dre, on  observe  une  coloration  rouge  intense. 

L'ensemble  de  ces  faits  conduit  à  admettre  que  la  molécule  d'eau 
d'addition  des  éthers  alcoylidènebisoxalacétiques  se  fixe  sur  leurs 
fonctions  çétoniques  en  donnan  un  composé  de  la  forme  sui- 
vante ; 

OH 

GOOG2H5.C-GH-GOOG2H5 

0         GH-R 

GOOG2H5-G-GH-GOOG2H5 

I 
OH 

(1)  Ktwbvenagel,  A.y  t.  284,  p,  104  ;  1894  et  A.,  t.  MS,  p.  3%8  ;  1896. 
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Côt  hy4wte,  dérivé  di^  tétrAtydrppyçan^  n^  po83èda  pli^  da 
fonctions  cétonicfues  libres  et  ne  doit  pas  colorer  le  percblprure  de 
fer.  L'éthçr  auhydre  correspondant,  au  contraire,  est  susçeptil)le 
de  3*énoliser  et  doit,  d'après  les  travaux  de  Claisen^  jouir  de  la 
propriété  de  colorer  le  chlorure  ferrique.  Cette  hypothèse  expli- 
que également  la  formation  des  dérivés  çétoniques  ^es  éther^  al- 
eoylidènebisoxalacétiques.  En  faisant  réagir  la  phénylhydrazine  sur 
le  méthylèaebisoxalacétate  d'éthyle  anhydre,  on  obtient  la  diphé- 
aylhydrazoae  correspondante;  ai^  contraire,  tous  les  éthers  bisoxa- 
lacétiques  hydratés  fournissent  avec  la  phénylhydrazine  et  le  chlor- 
hydrate de  semicarbazide,  des  monophéoylhydrazones  et  des  mo- 
Dosemicarbazones  hydratées,  mais  qui  à  l'étuve  à  110%  ou  bien  ne 
perdent  pas  de  poids,  ou  bien  s^  çl^çompo^ent. 

Oq  peui  admettra  d'aprè»  tout  ceci  que  l(i  rëaotioa  s'ôiïeotua  de 
kfiiçoa  suivante: 

OH  OH 

COOG2H5-CH-C-GOOG2H5  COOG2HS-CH-C-COOGm5 

R-^H       O             H2N-R'  -^            P-CH      N-R' 

COOCm^-GH-O-GOQCm^  COOOîHS-CH-C-CQOC^H^ 

OH  OH 

R'  désignant  l'un  des  deux  restes  (G^HS)-.  ou  (NH2-G0-NH)- 


La  théorie  ne  permet  pas  dans  ce  cas  de  prévoir  de  dérivés  di- 
cétoniques  et  pratiquement,  nous  n*avons  jamais  pu  parvenir,  en 
effet,  à  les  préparer. 

On  ne  peut  vérifier  de  façon  plus  précise  la  constitution  des 
éthers  alcoylidèoehisoxalacétiques  hydratés  et  de  leurs  dérivés,  et 
Tinterprétation  que  nous  avons  tirée  de  tout  un  ensemble  d'obser- 
vations ne  constitue  donc  qu'une  simple  hypothèse. 

Sous  rinfluençe  des  acides  étendus,  Téther  méthylènebisoxala- 
célique  anhydre  ou  hydraté,  subit  le  dédoublement  acidç  ep  con- 
duisant è  l'acide  aa'-dicétonique. 

Celte  méthQ(Je  de  saponification  ue  s'applique  réellement  bien 
qu'au  premier  terme  des  éthers  alcoylidènebisoxalacétiques.  La 
Iransiormalion  de  réthylidènebisoxalacétate  d'éthyle  en  aci^e 
méthyldicét^piiinélique  q^  se  fait  ^jj\  plus  qu'avec  un  rendement 
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tout  à  fait  médiocre.  Elle  est  nulle  dans  le  cas  des  deux  autres 
termes  étudiés. 

Les  éthers  alcoylidènehisoxalacétiques  se  saponifient  très  facile- 
ment au  contraire  sous  Taction  de  l'acide  sulfurique  concenli'é  en 
conduisant  toutefois,  non  pasauxtétracides,  mais  bien  aux  dianhy- 
drides  bisoxalacétiques  correspondants: 

GO, ^.CH-GH-GH, iGO 


Gol/to    R    GoI/'gO 


Ces  dianhydrides  s'hydratent  au  contact  de  Teau  en  se  transfor- 
mant en  tétracides  di-^-cétoniques  instables  qui  se  décomposent 
avec  perte  d'acide  carbonique  en  fournissant  des  acides  oa'-dicé- 
topiméliques. 

GO-GH2.GH-GH2.GO 
COOH      R  GOOH 

Cette  dernière  réaction  est  absolument  générale  et  Axe  par  con- 
séquent la  constitution  des  éthers  alcoylidènehisoxalacétiques  en 
la  subordonnante  celle  des  acides dicétopiméliques, établie  d'autre 
part. 

I.  —  Condensation  de  T éther  oxalacétique  avec  le  méthanal. 
Uèthylènebisoxalacélate  délhyle  hydraté 

GOOG2H5-GO-GH.GOOG2H5 

CH2  -}-  H20. 

GOOG2H5-GO-GH-GOOG2H5 

Deux  molécules  d'élher  oxalacétique  se  condensent  avec  une 
molécule  de  méthanal  en  présence  de  pipéridine  ou  de  diéthyla- 
mine.  On  ajoute  à  200  gr.  d'éther  oxalacétique  ^8{?r.  de  la  solu- 
tion commerciale  d'aldéhyde  formique  à  40  0/0,  puis,  en  cinq  ou 
six  fois,  25  à  30  gouttes  depipéridine  en  évitant  tout  échauffement 
trop  considérable,  mais  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'opérer  au-des- 
sous de  la  température  ordinaire.  Au  bout  de  quelques  heures,  le 
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mélange  s'épaissit,  puis  se  prend  en  une  masse  cristalline,  qui  se 
laisse  difficilement  extraire  si  Ton  n'a  pris  soin  d'effectuer  les  con- 
densations dans  des  récipients  cylindriques.  On  broie  les  cristaux 
obtenus  avec  une  petite  quantité  d'alcool  à  95*»,  refroidi  à  0*.  On 
essore  et  on  lave  à  l'alcool  froid  à  plusieurs  reprises.  On  fait  en- 
suite sécher  dans  le  vide.  Les  rendements  varient  de  75  à  800/0, 
si  Ton  est  parti  d'éther  oxalacétique  récemment  distillé. 

Le  produit  de  condensation  est  constitué  par  un  hydrate  du 
méthylènebisoxalacétate  d'élhyle.  Recristallisé  dans  Talcool  étendu, 
il  fond  vers  112*»,  sans  que  Ton  puisse  déterminer  exactement  son 
point  de  fusion.  Il  est  assez  peu  soluble  à  froid,  très  soluble  à  chaud 
dans  l'alcool,  le  benzène  et  l'éther.  Le  perchlorure  de  fer  ne  colore 
Si  solution  alcoolique  qu'à  chaud,  en  rouge  intense. 

^fla//5es.  —  Subst.,  0^,2818;  0*^,2671  ;  GO»,  0«',4245;  08^,4913; 
H*0,0^,lâ63;  0^,1514;  CO/0,  49.95;  50.17;  H,  6.53;  6.84  — 
calculé  :  C«-îH4«0"  (=406)  ;  G  0/0,  50.24  ;  H,  6.40. 

Dosage  d'eau.  — Subst. ,  0*^,9979  ;  1^,0225  ;  perte  à  1 10%  0*^,0486  ; 
0«',049i;  H»0  0/0,  4.87;  4.82  —  calculé:  G*^H«*0«o+H«0; 
H«0 0/0,  4.48. 

Méthylènebisoxalacétate  détbyle  anhydre.  —  La  déshydratation 
de  réther  hydraté  s'eflectue  très  simplement.  Il  suffit  de  le  chauf- 
fer à  rétuve  à  110**.  Au  bout  de  deux  ou  trois  heures  au  plus,  on 
reprend  le  produit  fondu  par  le  minimum  d'éther  absolu  et  l'on 
ajoute  de  l'éther  de  pétrole  jusqu'à  léger  louche.  (Il  ne  faut  pas 
prolonger  la  déshydratation  au  delà  du  temps  indiqué,  sous  peine 
de  voir  le  produit  se  décomposer  complètement). 

Le  méthylènebisoxalacétate  d'éthylo  anhydre  crislallise  peu  à 
peu.  On  obtient  des  cristaux  incolores,  fondant  à  81%  insolubles 
dans  Teau,  facilement  solubles  dans  les  disâolvants  organiques  et 
dont  les  solutions  sont  colorées  en  rouge  intense  par  le  perchlorure 
de  fer. 

Analyse.— Sixhsi.y  0^,2950;  0*%2190;  G0«.  0^,5663;  0^,4208; 
H«0,  0«^,1692  ;  0»'.1186,  CO/0,  42.86  ;  52.41  ;  H,  6.42  ;  6.06  —  cal- 
culé  :  G"H«*0*o  ;  GO/0,  52.55  ;  H,  6.23. 

Suif  hydrate  de  méthylènebisoxalacétate  d*  et  h  y  le, 

COOC2Hi>-CO-GH-GOOG2H^ 

GH2  +  H2S 

GOOG2H5-GO-GH-GOOG2H5 

Le  méthylènebisoxalacétate  d'éthyle  anhydre   lixe  également 
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un^  Inoléi^^l^  4'hy4rpgène  sulfuré.  Il  suflt^  de  la  di^ssoudre  djçau» 
rétber,  ou  mieux  Talcooi  absolu  et  çie  faire  passer  0aq$  l^  solution 
un  courant  d'hydrogène  sulfuré  desséché  sur  du  chlorure  ^  cal- 
cium. Le  dérivé  sulfuré  précipite  par  addition  d'éiber  de  pétrole 
en  p^tites  aiguilles  fondant  à  US"*.  Il  est  solub^  diM^s  lalcapl,  Té- 
tbor  et  le  benzène,  et  ses  solutioxi^  ne  sont  pas  colorées  par  le  pier- 
chlorure  de  fer.  Oq  p^t,  co^n^e  pour  les  étbers  alç^Udènebis- 
oxal^cétique^,  attribuer  à  ce  sulfbydrate  un^  formula  cyclique  le 
p^^Uaohant  a\^  tétrahydrop^tipphène, 

OH 
œOC2f^-G-CH^GOOGaH5 

CaOG2H'-OdH-COOC2H5 


On  ne  peut  faire,  en  effet,  qu'un  nombre  restreint  d'hypothèses 
au  sujet  de  la  fixation  d'une  molécule  d'hydrogène  sulfuré  sur  le 
méthylènebisoxalacét^te  d'é^hyle,  et  la  formatior^  d'un  tel  dérivé 
vient  fi^  l'appui  de  l'interprétation  que  aous  avons  proposée. 

Ce  sulfhydrate  se  transforme,  d'ailleurs,  1res  fi^cilement  en  éthçr 
bisoxalacétique:  il  suffit  de  le  chauffer  à  l'étuve  à  100**. 

A/?a/7se.  —  Subst.,0«',5554;  SO*Ba,  0*^,2867;  8  0/0,  7.1  — 
calculé  :  C"H*«0*<»S  (=422)  ;  S  0/0,  7.50. 

Monophénylliydrazone  du  méthylènebiaaxalaoélate  déibyle 
+H*0.  —  La  phénylhydrazine  réagit  sur  le  méthylènebisoxalacé- 
tate  d'éthyle  hydraté  en  donnant  un  hydrate  de  monopbénylhydra- 
zone.  On  obtient  toujours  simultanément  une  très  petite  quantité 
de  diphénylhydrazone,  probablement  par  suite  d'une  déshydrata- 
tion partielle  de  l'éther  hydraté  sous  l'influence  de  l'alcool  au  sein 
duquel  on  opère . 

On  dissout  respectivement  dans  l'alcool  une  molécule  de  phé- 
nylhydrazine et  une  molécule  de  méthylènebisoxalacétp  d'éthyle 
hydraté  et  on  mélange  les  deux  solutions.  La  monophénylhydra- 
zone  qui  se  précipite  au  bout  de  quelques  minutes  est  peu  soluble 
à  froid,  très  soluble  à  chaud  dans  l'alcool  et  l'éther.  Recristallisée 
dans  l'alcool  étendu,  elle  fond  à  li3°.  Sa  solution  alcoolique  n'est 
colorée  par  le  perchlorure  de  fer  qu'après  avoir  été  chauffée  quel- 
ques instants  au  bain-marie. 
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Analyses.  ^Sub^i,,Q^,mb;  CO*,  0^,89»»^  WQ,  0^4 181  ; 
C  0/0.  55.67;  H,  6.86  ^  calculé  :  C^^H^^a^W»  (:;=  496)  ;  G  0/0, 
55,60  ;  H,  645.  —  Subst.,  0«s3812  ;  N,  18«%4  (6%  745.8)  ;  N  0/0, 
5.77)  —  calculé  :  C«H»«0*<>N9  ;  N  0/0,  5.64. 

VipbéiiyUiydrazone  da  méibylènebisoxsda,Qétats  déthyle,  — On 
dissout  dans  l'éther  absolu  deux  molécules  de  phéi^lhydrazine 
pour  une  molécule  de  mélhylènebisoxalacétate  d'éthyle  anhydre. 
On  mélange  les  deux  solutions  et  la  diphénylhydrazone  se  préci- 
pite immédiatement,  sous  forme  de  cristaux  cotonneux  que  Ton 
lait  recristalliser  dans  Tacétone  (PF  :  21 1«). 

Analyse.  -^Subs».,  0«M995;  N,16°%8(9%  733"«»,9);  N  0/0,9,86 
-calculé  :  C«»H3«08N*  (  =  568)  ;  9.84. 

Monosemicarbazone  da  métbylènebisoxaîacétate  d*étbyle-\-WO. 

—  On  dissout  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  le  minimum 
d'eau  et  on  ajoute  la  quantité  théorique  d'acétate  de  sodium  sec, 
dissous  dans  l'acide  acétique.  On  verse  la  solution  obtenue,  et 
tans  qu'il  soit  nécessaire  de  séparer  le  chlorure  de  sodium  qui 
se  précipite,  dans  la  solution  acétique  du  méthylènebifioxala- 
cétate  d'éthyle  t;ydr8^té.  Au  bout  dç  deux  jours,  on  chasse  Tacide 
acétique  au  bain-marie  dans  le  vide  et  Ton  reprend  par  un  peu 
d'eau,  puis  par  une  petite  quantité  d'éther.  La  semicarbazone  se 
précipite  presqu'immédiatement  de  la  solution  éthérée.  On  Tobtient 
tout  à  fait  pure  par  reeristallisation  dans  Teau  bouillante. 

Elle  fond  en  se  décomposant  à  167''  et  sa  solution  alcoolique 
n'est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer  qu'après  avoir  été  chauffée 
au  préalable  pendant  quelques  instants. 

Analyse.SixUl.,  0«^,2008;  N,  15^^8(ll^  748-",3)  ;  N  0/0,  9.19 

—  calculé  :  C«8H«»0**JN(3  (^463)  ;  N  0/0,  9.05. 

Téiramide  métbylènebisoxalacé tique,  —  On  dissout  l'éther  bis- 
oxalacétique  anhydre  ou  hydraté  dans  Talcool  absolu  et  on  fait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  en  ayant  soin  de  refroidir 
la  solution  alcoolique  à  0"*. 

Le  tétramide  se  précipite  peu  à  peu  sous  forme  de  cristaux 
jaunes  solubles  dans  r#au,  insolubles  dans  l'alcool,  Téther  et  le 
benzène.  On  peut  également  faire  réagir  l'ammoniac  sous  forme 
de  solution  alcoolique  à  10  0/0.  On  ajoute  la  solution  amnonia- 
eale  à  la  solution  alcoolique  de  métbylènebisoxaîacétate  d'éthyle 
et  l'on  obtient  des  cristaux  identiques  aux  précédents. 
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Le  tétrainide  méthylènebisoxalacétique  colore  le  perchlorure  de 
fer  en  rouge  et  fond  en  se  décomposant  vers  170°. 

Analjrses,  —  Subst.,  0»'.3012;  C0«,  Off',4852;  H«0,  0«%1336; 
C  0/0,  39.40;  H,  4.96  —  calculé  ;  CeH^^OW*  (=  272)  ;  C  0/0, 
89.67  ;  H,  4.41.—  Subst.,  0«f%0493,  0«^,0995;  N,8^8  (18%  721.1); 
18«^,4  (19%  730.7)  ;  N  0/0,  20.50.  20.78  —  calculé  :  C»H»«0«N*  ; 
N  0/0,  20.63. 

Dibenzylimide  de  la  iélrRbenzylamide-méthylène'bisoxalacé- 
tique.  —  La  benzylamine  fournit  avec  Téther  méthylènebisoxa- 
lacétique un  tétrabenzylamide  qui  fixe  à  son  tour  deux  autres 
molécules  de  benzylamine  sur  ses  deux  fonctions  cétoniques. 

On  dissout  respectivement  dans  Téther  une  molécule  de  mé- 
tliylènebisoxalacélale  d'élhyle  anhydre  et  six  molécules  de  ben- 
zylamine. 

On  mélange  les  deux  solutions  et  Ton  observe  au  bout  de  quel- 
que temps  la  formation  d'un  précipité  presqu'insoluble  en  général 
dans  tous  les  dissolvants  organiques  et  que  Ton  parvient  à  faire 
recristalliser  dans  Tacétone  bouillante  (PF  :  216*»-217*). 

Analyse.  —  Subst.,  0«f%1606;  N,  15°%6  (19%  722«™,8)  ;  N  0/0, 
10.66  —  calculé  :  C»»H500*N6  (=r  810)  ;  N  0/0,  10.37. 

Essais  de  déshydratation  du  métbylènebisoxalacétate  d*éthyle. 
—  1*  Action  de  l'anhydride  phosphorique  : 

On  dissout  Télher  méthylènebisoxolacétique  anhydre  dans  dix 
fois  environ  son  poids  d*éther  absolu.  On  verse  cette  solution  dans 
une  quantité  égale  d'éther  absolu  tenant  en  suspension  un  poids 
d'anhydride  phosphorique  égal  à  la  moitié  de  celui  du  mélhylène- 
bisoxalacétate  d'éthyle  employé.  On  ne  constate  aucune  élévation 
de  température. 

La  solution  éthérée,  chauffée  au  bain-marie,  colore  toujours  le 
perchlorure  de  fer  et  abandonne  par  évaporalion  des  cristaux 
d'éther  méthylènebisoxalacétique  inaltéré. 

2°  Action  de  Tacide  sulfurique  : 

L'acide  sulfurique  concentré  ne  déshydrate  pas  le  mélhylène- 
bisoxalacétate  d'éthyle.  La  réaction  est  tout  à  fait  différente  et 
se  réduit  à  une  saponification  de  l'éther  avec  production  d'un 
acide  tétracarboxylé  qui  se  transforme  immédiatement  en  dianhy- 
dride. 
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SapoDification  du  méthylènebisoxaheétate  déthyle,  —  1"  Par 
l'acide  sulfurique  concentré  : 

Si  on  abandonne  à  elle-même,  pendant  quelques  jours,  une  so- 
lution sulfunque  de  mélhylènebisoxalacétate  d'élhyle,  on  observe 
la  formation  d*un  abondant  précipité  cristallisé  constitué  comme 
on  le  démontrera  plus  loin,  non  pas  par  le  téti^acide,  mais  par  le 
dianhydride  correspondant. 

Dianbydride  méthylènebisoxalacétique 

C0| ^^CH-GH'-CH| ^^GO 

)l   Jco        col 


coiyco         CO'vJCO 

On  dissout  un  poids  quelconque  de  méthylènebisoxalacétate 
d'éthyle  hydraté  dans  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré.  On  laisse  reposer  la  solution  sulfurique  pendant  trois 
ou  quatre  jours  et,  au  bout  de  ce  laps  de  temps,  le  dianhydride 
commence  à  cristalliser.  Dès  que  le  précipité  semble  ne  plus  aug- 
menter, on  l'essore  le  plus  rapidement  possible  sur  de  l'amiante. 
On  déplace  Tacide  sulfurique  par  plusieurs  lavages  à  l'acide  chlor- 
hydrique  concentré  dont  on  se  débarrasse  ensuite  en  lavant  avec 
du  benzène  parfaitement  sec.  On  met  ensuite  le  produit  ainsi  pu- 
rifié sur  un  dessiccateur  à  potasse  solide  et  on  fait  le  vide  à  plu- 
sieurs reprises.  On  élimine  ainsi  toute  trace  d'acide  chlorhydrique 
et  la  plus  grande  partie  du  benzène. 

Le  produit  obtenu  est  très  soluble  dans  l'éther  et  Téther  acéti- 
que, très  peu  soluble  dans  le  benzène.  Il  recristallise  dans  l'éther 
de  pétrole. 

Par  suite  de  soa  excessive  instabilité,  le  dianhydride  méthylène 
bisoxâlacétique  est  particulièrement  difficile  à  isoler  à  l'état  de 
pureté  absolue.  Pour  y  parvenir,  on  peut  partir  de  méthylènebi- 
soxalacétate d'éthyle  recristallisé,  parfaitement  pur. 

Le  dianhydride  obtenu,  on  le  broie  avec  de  l'acide  chlorhydri- 
que concentré,  on  l'essore  et  on  le  met  sécher  sur  un  dessiccateur 
à  potasse  solide.  On  peut  également  recourir  à  un  artifice  basé  sur 
une  propriété  caractéristique  du  dianhydride  méthylènebisoxalacé- 
tique :  au  contact  d'une  très  petite  quantité  d'eau,  à  0<»,  il  se  dis- 
sout rapidement  sans  se  décomposer,  puis,  au  bout  d'un  temps 
très  court,  se  prend  en  une  épaisse  masse  cristalline,  par  un  phé- 
nomène absolument  comparable  à  celui  de  la  prise  du  plâtre.  La 
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réaction  est  exothermique.  Le  produit  obtenu,  essoré  et  lavé  pru- 
demment à  plusieurs  reprises  avec  de  Teau  ^«eée,  n*e*t  auti^ 
chose  qu'un  hydrate  cétonique  du  dianhydride  bisoxalacétique. 
D'une  part,  il  n'y  a  pas,  en  effet,  formation  du  tétracide  corres- 
pondant, lequel  serait  d'ailleurs  éminemment  instable  :  on  constate 
effectivement  que  cet  hydrate  jouit  de  toutes  les  propriétés  du  dian- 
hydride proprement  dit;  d'autre  part,  et  ceci  achève  de  démon- 
trer sa  constitution,  cet  hydrate  perd  facilement  l'eau  qu'il  a  fixée, 
en  redonnant  le  dianhydride  primitif.  On  ne  peut  songer  à  le  foire 
sécher  à  l'air,  car  il  se  décompose  très  rapidement  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique,  mais  dans  le  vide  sulfurique  et  à 
température  ordinaire,  il  perd  peu  à  peu  son  eau  d'hydratation, 
comme  l'indique  Tanalj-se  suivante  ïaite  après  12  heures  de  des- 
siccation. 

Analyse  de  F  borate  (T  anhydride.  —  Subst.,  0«%2908;  00«, 
0»%4560;  H«0,  0^,0620;  C  G/0,  42^77  ;  H,  2.87  —  calculé  : 
C»H*0«+H»0  (=268)  ;  G  0/0,  41.86  ;  H,  2.32. 

Ces  résultats  semblent  indiquer  en  même  temps  que  l'on  a  affaire 
il  un  hydrate  monocélonique. 

On  ne  'peut,  comme  on  le  voit,  isoler  cet  hyd^te,  métià  on  l'tfli- 
lise  avec  avantage  pour  la  purification  complète  du  dianhydride 
proprement  dit.  Dans  cô  but,  on  traite  par  une  petite  quantité 
d'eati  1^  dianhydride  préparé  comme  nous  l'avons  indiqué.  On 
essoi'e  la  j^âte  èristalUne  obtenue  et,  pour  éliminée  toutes  les  im- 
puretéB  solubles,  on  lave  à  plusieurs  ret)rises^fc  Teau  glacée.  Il 
suffit  ensuite  de  déshydrater,  d'abord  dans  le  vide  sulfurique,  puis 
h  l'étuve  à  110»  jusqu'à  poids  constant. 

Le  dianhydride  ftinsi  préparé  se  présente  sous  forme  d'une  pou- 
dre cristalline  blanche. 

Analyse,  —  Subst.,  08^S2569;  ÔO^  0«f',42i5  ;  H^O,  '0»sO^B9; 
C  0/0.  44.75  ;  H,  2.04  —  calculé  :  C3H*0^ (=  240)  ;  C  0/0,  45.00; 
H,  1.66. 

Cryoscopie. — Subst.,  lff',0959;  ac.  acétique,  25ff'',8826  ;  abaiss., 
0.68  ;  M.,  248  —  calculé  :  C»H*08  ;  M.,  240. 

Traité  par  un  excès  d'eau  à  température  ordinaire,  le  diimhy* 
dride  raéthylènebisoxalacétiquo  se  dissout  immédiatement  et  s'hy- 
drate en  passant  à  l'état  de  tétracide  dicétonique  instable  qui  se 
décompose  avec  perte  de  deux  molécules  d'acide  carbonique.  La 
décomposition  est  extrêmement  rapide  si  l'on  chauffe  la  solution 
au  bain-ïûarie  ou  à  rébullitioîi.  Cette  solution  aqueuse,  évaporéeà 
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seoin  bâin-mafie  dans  le  vide,  de  éprend  en  masse  jpar  refroidisse- 
méat  et  4e  produit  dbïeïiti  est  constitué  uniquement  par  de  l'acide 
dicétopiméil^uê. 

Le  dianhydWde  se  dissout  également  dans  Tôlcool  absolu  &tk 
donnant  un  diéther  acide  instable.  En  chauffant  quelques  heures 
au  bain-marie  à  reflux,  on  obsenre,  en  effet,  un  dégagement  d'acide 
carbonique  et  Ton  obtient  fiftaletaaeht  l*élher  neutre  de  l'acide  dicé- 
topimélique. 

Ënfo,  \e  dîtoÀydrlde  fôUtnit  un  diphénylartiide  également  ins- 
table qm  ^^érd  ^cileihènt  deux  moléctdes  d^Adde  éarbôniqao  en 
donnant  Tè  dianilide  dicétopimélique. 

Toutes  ces  réactions  fixent  la  constitution  du  dianhydride  bis- 
oxalacétique.  En  effet,  l^îcôbl  éi  l^aniKne  ne  peuvent  donner,  dans 
les  conditions  précédentes,  de  diéther  et  de  dianilide  qu'en  réagis- 
sant sur  un  dianhydride  symétrique.  Ceci  explique  immédiatement 
pourquoi  l'on  retombe  sur  des  dérivés  de  Taoide  dîcétopiraélique. 
Sous  l'influence  des  divert  réactilb  érmployés,  il  y  a  simple  ouver- 
ture de  la  cîhâine  anhydridique  des  deux  côtés  de  la  molécule, 
fixation  Sur  deux  des  cârbotyles  des  restes  oxhydrile,  éthoxyle  ou 
anilide,  et  enfin,  mise  en  liberté  dés  deux  cârbôxyles  situés  eh 
position  p-cétonique.  Comme  tous  les  acides  p-cétoniques,  l'acide 
obtenu  est  instable  et  perd  deux  molécules  d'acide  carbonique  en 
respectant  la  chaîne  pimélique  préexistante. 

Ces  multiples  considérations  permettent  d'assigner  au  dianhy- 
dride méthylènebisoxalacétique  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 

0 CH-CO-GO^ 

1  \  COj |GH-GH2-CH| jGO 

.  ÇH2  V)      coIJgo        goIJgo 

\:0-CO-GH C(X  0  0 

(I).  (II). 

La  formule  II  semble  plus  vraisemblable,  et  nous  l'adopterons 
de  préférence  à  l'autre.  La  chaîne  anhydridique  s'y  trouve,  en  effet, 
formée  entre  deux  carboxyles  situés  en  y  l'un  par  rapport  à  l'autre 
(acides  succiniques),  tandis  que  dans  la  formule  I,  les  carboxyles 
86  trouvent  en  s  (acides  apidiques).  Or,  les  acides  succiniques 
donnent  des  anhydrides  avec  la  plus  grande  facilité,  au  contraire 
des  acides  adipiques. 

En  étendant  ce  même  raisonnement  à  tous  les  termes  que  nous 
avons  étudiés^  nous  admettrons  de  la  même  façon  la  formule  II,  à 
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l'exclusion  de  la  formule  I.  Comme  on  peut  8*en  rendre  compte, 
elle  vérifie  parfaitement  les  propriétés  caractéristiques  énoncées 
précédemment,  et  que  nous  retrouverons  d'ailleurs  dans  tous  los 
homologues  supérieurs.  En  désignant  par  X,  l'un  quelconque  des 
restes  oxhydrile,  éthoxyle,  anilide  : 


X=: 


G«H5.NH- 

G^H^-O- 

HO- 


pnl iCH-GH-GH, ^|GH  GO— GH CH — GH— GO 

\    Jgo  r    roi    Jgo    -^      I   I—       I    --I-    I 

GOX/^^  GCK/OU  GOXjGOOiH    H    IGOOjHCOX 

X-H  H-X 

GOX-GO-CH2-GH-GH2-GO-GOX 

->  I 

H 

2""  Saponification  par  les  acides  étendus. 

Les  acides  étendus  à  Tébullition  saponifient  également  Téther 
méthylènebisoxalacélique  anhydre  ou  hydraté.  On  obtient  direc- 
tement, par  perte  de  deux  molécules  d'acide  carbonique,  l'acide 
dicétopimélique  correspondant. 

(Institut  chimique  de  Nancy). 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  GHIMiaUE  DE  FRANGE 


EXTRAIT  DES  PROCtS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU    VENDREDI  28   DECEMBRE   1906. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nomnico  membres  résidents  : 
M.  Prunier  (Georges),  6,  avenue  Victoria  ; 
M.  Hadtdidier,  pharmacien,  37,  rue  Galilée  ; 
M.  FiORE  (André),  139,  boulevard  Sadi-Garnot,  chimiste  aux  éta- 
blissements Poulenc  frères,  à  Ivry-Port  (Seine). 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Blanc  (Gian  Alberto),  docteur  es  sciences,  Institut  physique 
de  l'Université  via  Panispenna,  à  Rome. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 
M.  Baldeyron,  pharmacien,  18,  rue  d'Angouléme,  présenté  par 
MM.  Valeur  et  Tisserand. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

H.  Danê  (Aristide),  chimiste-expert,  pharmacien  honoraire,  24, 
nie  Leyde,  à  Toulouse,  présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Bbhal; 

H.  Beys  (Constantin),  chimiste  chez  MM.  Chalilaos  et  Kanelo- 
poulos,  à  Eleusi  (Grèce),  présenté  par  MM,  Simon  et  CIIonduché  ; 

M.  Marchand  fMarius),  pharmacien  de  l"*  classe,  directeur  tech- 
nique de  la  manufacture  française  d'objets  de  pansements,  à 
ViUefranche-sur-Saône  (Rhône),  présenté  par  MM.  Brunel  et 
LocQuiN  ; 

M.  Hartinez  (Alberto  Urcelayj,  apartado  191,  à  Mérida  (Espa- 
gne), présenté  par  MM.  A.  Gautier  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée j  de  Jaubert; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach. 
ôoc.  cHiM.,  4«  8ÉR.,  T.  1, 1907.  —  Mémoir6S.  3 
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M.  Mdivani,  candidat  es  sciences  de  physique  el  chimie  de  l'Uni- 
versité de  Genève,  rue  de  la  Seweste,  à  Genève  (Suisse), a  déposé 
un  pli  cacheté  à  la  date  du  23  décembre  1906. 

M.  Simon  présente  un  ouvrage  de  MM.  Cotton  et  H.  Mouton, 
intitulé  :  les  Ultramicroscopes,  les  Objets  ultramicroscopiques, 
édité  chez  Masson,  120,  boulevard  Saint-Germain. 

M.  le  Président  annonce  que  le  Conseil  de  la  Société  a  décidé 
de  célébrer,  avec  éclat,  le  cinquantenaire  de  la  Société.  MM.  les 
ministres  de  Tlntérieur,  des  Affaires  étrangères,  de  Tlnstruction 
publique,  du  Commerce,  de  Tlndustrie  et  de  l'Agriculture,  ont 
bien  voulu  accepter  le  haut  patronage  de  ces  fêtes  et  contribuer, 
par  une  souscription,  aux  dépenses  qu'elles  nécessiteront.  L'épo- 
que choisie  pour  la  réunion  a  été  la  Pentecôte. 

Des  circulaires  individuelles  indiqueront  le  programme  et  la 
date  précise  de  la  célébration  du  cinquantenaire  de  la  Société. 

M.  Marcel  Godchot,  en  poursuivant  l'étude  de  l'octohydrure  d'an- 
thracène  et  de  ses  dérivés^  a  été  conduit  à  assigner  à  ce  carbure  la 

formule  de  constitution  C«H*o<^||*>C«H*. 

Il  montre  que  Thexahydroanthrone  s'unit  aux  aldéhydes  suivant 
la  réaction. 

yCH\  /Gi:CH-R 

C6H»o<  \C6H4  +  R-CHO  =  C6Hio<    >C6H^  +  H^O. 

\C0/  \G0 

La  benzylidène-hexahydroanthrone,  par  exemple,  est  cristalli- 
sée, fusible  à  187-188**.  Par  réduction,  elle  fournit  le  benzyl-octo- 
hydroanthranol,  fusible  à  169-170<»,  qui,  par  perte  d'eau,  donne  le 

.C-CH3.C«H« 
benzyt-hexahydrure  d'anthracène  QfiW^^  >C®H*  ,  liquide 

^CO 
bouillant  vers  255*258''  sous  20  mm.,  caractérisé  par  le  picrate, 
fusible  à  120«. 

L'auteur  indique  ensuite  que  rhexahydroanthrone,  en  présence 
des  dérivés  organo-magnésiens,  donne,  sinon  les  alcools  ter- 
tiaires prévus  par  la  théorie,  du  moins  les  carbures  obtenus  par 
déshydratation  de  ces  alcools  : 

H     OH  H 

y  i 
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Or,  le  beo^yl-anthracène,  obtenu  par  ce  procédé,  est  identique 
au  carbure  préparé  par  déshydratation  du  benzyl-octohydroan- 
ihranol  secondaire.  Il  en  résulte  que  les  atomes  d*hydrogène  d'ad- 
dition fixés  sur  l'aothraoène  sont  répartis  symétriquement  par 
rapport  à  un  plan  médian  horizontal,  perpendiculaire  au  plan  de  la 
formule.  L'octohydrure  d'anthracène  étudié  ne  peut  donc  avoir 
que  Tune  ou  Tautre  de  ces  deux  formules. 

h»c  „gh3      gh  gh2    gh2    gh 

h^q^^S/Ng/Ngh        h2g/^g/\g/Vh 


H^Cj^    ^G 


J         II  I 


H^C       CH2         GH  H2C       GH2      Gll 

Par  des  observations  qui  seront  publiées  dans  un  mémoire  dé- 
taillé, M.  Godchot  montrera  que  la  1"  de  ces  deux  formules  est  la 
plus  probable. 

M.  MouREU,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Lazennec,  communique 
les  résultats  obtenus  dans  la  condensation  des  hydrazines  avec  les 
nilriles  acétyléniques. 

M.  GuiLLBMARD  oxposo  quolquos  réactions,  à  l'aide  desquelles  il 
a  pu  doser  séparément  les  nitriles  et  les  carbylamines  dans  un 
mélange  de  ces  deux  isomères  ;  ces  méthodes  de  dosage  lui  ont 
permis  d'étudier  les  proportions  de  ces  deux  corps  qui  prennent 
naissance  dans  l'alcoylation  des  cyanures  métalliques. 

M.  SoMMELBT  communique  à  la  Société  les  premiers  résultats 
obtenus  par  lui  dans  Tétude  des  dérivés  a-alcoylés  de  Tacroléine. 
Ces  composés  se  forment  d'une  façon  très  générale  quand  ou  dé- 
compose par  chauffage,  avec  Tacide  oxalique  desséché  ou  l'acide 

formique  cristallisable,  les  diéthers-oxydes  f^"C0H<pJ;2Qpr  de 

triols  à  fonctions  immédiatement  voisines.  Ces  élhers-oxydes  eux- 
mêmes  sont  préparés,  avec  d'excellents  rendements,  par  la  con- 
densation avec  les  éthers-sels,  de  Téther-oxyde  chlorométhyl- 
éthyllque,  en  présence  de  magnésium,  dans  des  conditions 
parUcuiièresl 
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N*"  7.  —  Préparation  de  Thydrogàne  snlfarè; 
par  H.  FONZES-DIACON. 

Dans  une  communication  à  l'Académie  des  sciences,  faite  en  1901, 
j'ai  signalé  qu'il  était  facile  d'obtenir  des  quantités  notables  des 
sulfure,  séléniure,  phosphure,  arséniure  d'aluminium,  en  provo- 
quant la  combinaison  d'un  mélange  des  éléments  réduits  en  pou- 
dre à  l'aide  d'un  ruban  de  magnésium  enflammé  plongeant  dans 
la  masse. 

J'indiquais  que  ces  corps,  qui  sont  instantanément  décomposa- 
bles  par  reau,pouvaient  être  utilisés  pour  la  préparation  immédiate 
(les  hydrures  correspondants,  notamment  de  l'hydrogène  phos- 
phore. 

Dans  mon  laboratoire,  je  prépare  l'acide  sulfhydrique  par  la  dé- 
composition du  sulfure  d'aluminium  dont  la  préparation,  pour  don- 
ner un  rendement  convenable,  demande  quelques  précautions. 
,  En  effet,  lorsque,  à  l'aide  d'un  ruban  de  magnésium  on  provoque 
la  combinaison  du  soufre  et  de  l'aluminium  pulvérisés,  l'air 
interposé,  subitement  dilaté,  projette  la  majeure  partie  de  la 
matière  hors  du  creuset  en  une  gerbe  étincelante,  les  rende- 
ments sont  très  faibles,  et  le  sulfure  est  fortement  adhérent  à  la 
paroi  du  creuset. 

Mais,  si  l'on  a  soin  de  comprimer  une  couche  de  magnésie  cal- 
cinée dans  le  creuset,  puis  d'y  tasser  très  fortement  le  mélange  de 
soufre  sublimé  et  de  poudre  d'aluminium,  la  combinaison  s'effec- 
tue d'une  façon  moins  violente,  les  rendements  sont  très  élevés  et 
le  sulfure  d'aluminium  fondu  se  sépare  du  creuset  quand  on  re- 
tourne celui-ci. 

Le  sulfure,  que  l'on  peut  ainsi  obtenir  facilement  en  grande 
quantité,  permet  d'obtenir  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  en  se 
servant  d'un  appareil  intermittent  très  simple. 

On  l'introduit  dans  un  flacon  è  trois  tubulures  ;  sur  la  tubulure 
médiane  on  fixe  un  petit  entonnoir  à  robinet  ;  une  des  tubulures 
latérales  porte  un  manomètre  à  mercure,  formé  d'un  tube  de  sû- 
reté coudé  muni  d'une  boule  ;  à  l'autre  on  adapte  un  tube  de  déga- 
gement à  robinet. 
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On  fait  tomber,  goutte  à  goutte,  de  Teau  sur  le  sulfure;  l'hydro- 
gène sulfuré  se  dégage  et  quand  on  veut  interrompre  le  courant 
gazeux,  il  sufBt  d'arrêter  Teau  et  de  fermer  le  robinet  du  tube  à 
dégagement.  La  décomposition  du  sulfure  d'aluminium  s'arrête 
presque  instantanément. 

L'emploi  du  sulfure  d'aluminium  permet  d'obtenir  un  gaz  pur, 
exempt  de  vapeurs  acides. 

N''  8.  —  Note  sur  la  fabrication  des  allumettes  ; 
par  H.  DUBRISAY. 

On  sait  que,  depuis  1898,  l'usage  du  phosphore  blanc  dans  les 
pâtes  d'allumettes  fut  définitivement  proscrit  dans  les  manufac- 
tures de  l'Etat,  grâce  aux  beaux  travaux  de  MM.  Sévène  et  Cahen 
et  à  l'emploi  proposé  par  eux  d'un  mélange  de  chlorate  de  potasse 
avec  le  sesquisulfure  de  phosphore  découvert  par  M.  G.  Lemoine. 

Une  expérience  de  10  années  a  pleinement  justifié  l'usage  de  ce 
procédé.  Toutefois,  on  se  heurta  dès  l'origine  à  une  difficulté 
compliquant  parfois  la  fabrication. 

On  savait  pour  toutes  les  allumettes  à  pâte  chloratée  que,  si  la 
dessiccation  après  trempage  s'effectuait  à  haute  température  ou 
plus  généralement  dans  des  conditions  accélérées,  l'allumette 
devenait  explosive,  c'est-à-dire  que  son  inflammation  était  accom- 
pagnée de  déflagration  en  même  temps  que  des  fragments  incan- 
descents étaient  projetés  en  tous  sens. 

Ce  phénomène  était  inconnu  en  France  avant  1808,  car  ou 
n'avait  jamais  fait  usage  que  de  pâtes  au  phosphore  blanc  sans 
addition  d'aucun  principe  comburant  :  il  apparut  avec  les  allu- 
mettes au  sesquisulfure,  et  pas  plus  en  France  qu'à  l'Etranger,  on 
n'avait  pu,  jusqu'à  ce  jour,  obvier  à  cet  inconvénient. 

On  avait  bien  constaté  que  la  colle  jouait  un  rôle  modérateur 
très  caractérisé.  Plus  le  taux  d'emploi  en  est  élevé,  plus  la  dessic- 
cation peut  être  rapide  sans  que  les  allumettes  deviennent  explo- 
sives. Il  convient  toutefois  de  ne  pas  aller  trop  loin  dans  cette 
voie,  car  on  risque  ainsi  de  faire  des  allumettes  difficiles  à  enflam- 
mer. Aussi  s'est-on  trouvé  dans  la  nécessité  de  limiter  à  15  0/0 
environ  la  proportion  de  colle  introduite  et  il  arrive  parfois  pen- 
dant les  fortes  chaleurs  de  l'été  que  certains  produits  séchés  trop 
vite  doivent  être  sacrifiés. 

Tel  était  l'état  de  la  question  quand,  à  mon  tour,  j'en  abordai 

rétude. 
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Et,  tout  d'abord,  il  me  sembla  utile  de  déterminer  un  élément 
caractéristique  bien  déflni  du  bouton  de  Tallumette  explosive. 

Pour  cela,  j'ai  comparé  le  point  d'inflammation  de  produits 
fabriqués  avec  la  même  pâte,  mais  séchés  les  uns  lentement,  les 
autres  rapidement. 

J'ai  opéré,  pour  éviter  l'action  perturbatrice  du  soufre,  sur  des 
tiges  de  bois  trempées  dans  la  pâte  sans  être  préalablement  sou- 
frées; j'obtins  ainsi  des  résultats  différant  entre  eux  au  plus  de  4** 
pour  des  allumettes  de  même  fabrication. 

J'ai  pu  constater  de  plus  que,  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  le 
point  d'inflammation  d'une  allumette  explosive  était  inférieur 
d'au  moinslO"*  au  point  d'inflammation  d'une  allumette  noroiale. 
Voici  d'ailleurs  le  résultat  de  quelques  mesures  comparatives 
faites  sur  des  produits  fabriqués  avec  la  même  pâte  mais  èéchés 
les  uns  dans  des  conditions  normales,  les  autres  plus  rapidement  : 

Allumettes         Allumettes 
normales.         explosives. 

Points  d'inflammatiou 165*  143* 

—                  1640  1360 

—                  1680  154« 

—                  160«  149° 

Ces  résultats  établissent  nettement  qu'il  y  a  une  différence 
intrinsèque  entre  le  bouton  explosif,  et  le  bouton  normal,  et  qu'il 
ne  faut  pas  songer,  comme  on  avait  été  tenté  de  le  faire,  à  attri- 
buer à  des  causes  mécaniques  le  phénomène  qui  nous  occupe. 

Si  on  se  reporte  aux  conditions  de  production  des  allumettes 
explosives,  conditions  que  nous  avons  indiquées  plus  haut,  il  est 
manifeste  que  les  produits  normaux,  doivent  être  moins  complè- 
tement déshydratés.  Il  semble  donc  logique  d'attribuer  à  une  perte 
d'eau  trop  grande  le  phénomène  de  l'explosion. 

Cette  supposition  est  d'ailleurs  vériflée  par  ce  fait  que  des  allu- 
mettes explosives  perdent  de  leur  violence  quand  on  les  aban- 
donne à  l'humidité  pendant  un  certain  temps  :  un  artifice  de 
fabrication  fréquemment  employé  consiste  à  laisser  pendant  une 
nuit  les  produits  suspects  avant  de  les  emboiter. 

Je  ne  pouvais  songer  à  vérifier  directement  l'hypothèse  que 
j'émets;  il  aurait  fallu,  pour  cela,  déterminer  l'eau  totale  contenue 
dans  un  bouton  normal  et  dans  un  bouton  explosif,  ce  qui  ne  semble 
pas  possible.  Étant  donné,  en  efl'et,  le  très  faible  poids  de  matière 
déposée  à  l'extrémité  d'une  allumette»  il  aurait  fallu  isoler  la 
pâte  de  toute  trace  de  bois.  Or,  on  ne  peut  songer  à  détacher  à 
sec  un  bouton  de  sa  tige. 
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Hs,  m'appuyant  sur  cette  hypothèse  sans  pouvoir  la 
vérifier,  j'introduisis  dans  la  pâte,  des  corps  capables  de  retenir 
uœ  notable  proportion  d'eau  malgré  une  élévation  sensible  de 
température,  et  je  cherchai  s'il  m'était  possible  de  sécher  sans 
danger  i  température  relativement  élevée.  J'y  réussis  entière- 
ment comme  on  va  le  voir,  et,  seules  des  considérations  de  réali- 
satioa  pratique  m'ont  déterminé  dans  le  choix  du  corps  à  intro- 
duire. 

J'ai  fait  alors,  en  collaboration  avec  M.  Venot,  chef  de  fabrica- 
tion à  l'usine  de  Pantin,  une  série  d'essais  industriels  que  je 
résume  ici . 

La  glycérine,  que  nous  essayâmes  tout  d'abord,  donna  d'excel- 
lents résultats.  Mais  les  allumettes  ainsi  préparées  étaient  .hygros- 
copiques,  et,  je  dus  renoncer  à  ce  procédé. 
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Le  plâtre  produisit  aussi  d'heureux  effets.  Mais  la  dose 
à  introduire  était  assez  forte  pour  donner  avec  la  colle  une 
sorte  de  ciment  difficile  à  manipuler,  si  on  ne  prenait  pas  de  gran- 
des précautions. 

Enfin,  nous  avons  eu  des  résultats  parfaits  en  ajoutant  dans  les 
pâtes  une  très  petite  quantité  (0,5  à  1  0/0  de  sulfate  ferreux. 

Même  à  aussi  faible  dose,  le  sulfate  ferreux  retarde  notable- 
ment la  déshydratation  de  la  colle.  Nous  reproduisons  ci-dessus  la 
courbe  de  déshydratation  de  deux  échantillons  de  colle  identiques 
piéalabl9nieptàrétatU(}uide.  L'échantillon  n^"  1  avai^  été  laissé 
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lel  quel;  dans  l'échantillon  n°  2,  on  avait  introduit  une  quautilé 
de  sulfate  ferreux  égale  à  5  0/0  du  poids  de  colle,  ce  qui  coi-res- 
pond  aux  proportions  respectives  de  sulfate  et  de  colle  dans  nos 
pâtes.  (Les  deux  échantillons  avaient  élé  mis  à  réluveGay-Lussaci. 
On  voit  que  la  déshydratation  est  beaucoup  plus  lenle  et  jamais 
aussi  complète  pour  réchantillon  n<*  2.  Quand  le  poids  constant  a 
été  atteint  pour  les  deux  échantillons,  la  différence  de  poids  est 
encore  de  7  0/0. 

Cette  action  du  sulfate  ferreux  nous  semble  pouvoir  être  expli- 
quée par  la  réaction  du  sel  sur  la  colle. 

On  sait,  en  eCTet,  que  le  sulfate  ferreux  précipite  la  gélatine  de 
ses  solutions. 

Il  semble  possible  d'admettre  que  le  précipité  ainsi  formé  con- 
tienne une  assez  forte  proportion  d*eau  de  constitution,  qu*une 
élévation  de  température  même  relativement  forte  ne  lui  fait  pas 
perdre. 

Je  ne  fais  qu'indiquer  la  possibilité  de  ce  mécanisme,  sans  en 
affirmer  la  vérité. 

J'ajouterai,  toutefois,  que  le  sulfate  d'alumine  dont  Taction  sur 
la  gélatine  est  analogue,  nous  a  donné  dans  les  pâtes  des  résultats 
identiques. 

En  tous  cas,  notre  procédé  a  élé  employé  à  l'usine  de  Pantin, 
d'abord  dans  des  essais,  plus  lard  en  fabrication  normale  :  il  a 
donné  jusqu'à  ce  jour  de  bons  résultats. 

Chaque  fois,  des  échantillons  de  fabrication  ont  été  prélevés  et 
soumis  dans  un  séchoir  spécial  à  une  température  de  40°  à  45*. 
combinée  à  un  courant  d'uir  d'une  vitesse  de  50™^  par  minute. 
—  Aucune  allumette  explosive  n'a  été  produite  de  lu  sorte,  bien 
que  le  taux  de  colle  ait  été  réduit  de  14  à  12  0/0. 

N""  9.  —  Recherches  dans  la  série  du  pyrane  (IV)  ; 
par  H.  H.  GADLT. 

II.  —  (Jondensatwn  de  PéUier  oxakcétique  avec  réthanal. 
Éthylidènebisoxalacétate  déthyîe  hydraté 
COOG2H5-GO-GH-GOOC2H5 

GH.CH3  +  H20 

COOG2H5-GO-GH-GOOG2H5 

Deux  molécules  d'éther  oxalacétique  se  condensent  avec  une 
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molécule  d*éthanal  en  présence  de  pipéridine  f>u>  de  diélhylamine 
par  UD  mécanisme  identique  à  celui  précédemment  décrit.  On 
mélange  100  gr.  d'éiher  oxalacétique  et  12  gr.  d*aldéhyde  ordi- 
naire dissous  dans  10  gr.  d'eau  et  Ton  ajoute  en  deux  ou  trois 
fois,  âO  à  30  gouttes  de  pipéridine  dissoutes  dans  5  gr.  d'eau»  et  en 
évitant  naturellement  que  la  température  atteigne  le  point  d'ébul- 
liiion  de  réthanal  (+21*).  Les  condensations  s'effectuent  beaucoup 
plus  régulièrement  en  présence  d'une  petite  quantité  d'eau,  laquelle 
en  dissolvant  l'aldéhyde  et  la  pipéridine,  modère  la  réaction  sans 
l'entraver  aucunement.  Au  bout  de  quelques  heures,  le>  mélange 
s'épaissit,  puis  cristallise  en  masse.  On  broie  les  cristaux  obtenus 
avec  de  l'alcool  froid,  on  essore  et  on  lave  à  l'alcool  à  plusieurs 
reprises.  Le  rendement  atteint  85  0/0.  L'éthylidènebisoxalacétate 
(i'éthyle  recristallise  dans  l'alcool  étendu.  11  est  assez  peu  solublo 
à  froid,  beaucoup  plus  soluble  à  chaud  dans  les  dissolvants  orga- 
niques et  fond  vers  112**. 

Enfin,  ses  solutions  ne  sont  colorées  par  le  perchlorure  de  fer 
qu'après  avoir  été  chauffées  quelques  instants. 

Analyse.  —  Subst.,  0irr,2085  ;  C0«,  0«%3913;  H«0,  0»%1239 
C  0/0,  51.18;  H,  6.64  —  calculé  :  C«8H«oO««-f  H«0  (=424)  ; 
CO/0,  51.40;  H,  6.70. 

Nous  n'avons  pu  obtenir  l'éther  anhydre  cristalli^6  correspon- 
dant. Si  l'on  essaie  de  faire  perdre  sa  molécule  d,'eau  de  cristal- 
lisation au  produit  primitif  en  le  chauffant  à  l'étuve,  on  ne  réussit 
qu'à  le  décomposer  plus  ou  moins  complètement.  On  peut  cepen- 
dant arrêter  la  déshydratation  dès  que  l'éther  hydraté  a  perdu  le 
poids  d'eau  théorique,  mais  en  reprenant  le  liquide  visqueux 
obtenu  par  des  dissolvants  anhydres,  on  n'arrive  pas  à  isoler  de 
produit  défini. 

Monopbényihydrazone  de  Pélhylidène  hisoxalacétate  d*éthyle 
+  HK).  —  On  dissout  dans  l'alcool  une  molécule  d'éthylidènebis- 
oxalacétate  d'éthyle  et  une  molécule  de  phénylhydrazine.  On 
mélange  et  au  bout  de  quelque  temps  on  obtient  un  précipité  cons- 
titué par  la  monophényihydrazone  correspondante. 

Recristallisée  dans  l'alcool,  elle  fond  à  135"*.  Sa  solution  alcoo- 
lique n'est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer  qu'après  avoir  été 
cbaufîée  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes. 

Analyses,  —  Subst.,  0«',3517  ;  N,  16«»,6.  (1\  743,6;  N  0/0  5,63 
-calculé  :  C?*H3*O«oN«(=510);  NO/0,5.49  :  — Subst., 0»',1582; 
C0«,  0«',3300;  H«0;  0«',0983;  C  0/0,  56.89;  H,  6.95  — 
calculé  :  C«*H»*0««  ;  C  0/0,  56.68;  H,  6.66. 
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Mono8^miomrk9M^m0  de  létbylidènebiaoxalacétate  d'étbyle 
4-  H*0.  —  La  roonoseimcarilMusone  de  Téti^ikiéBebimaiftDélate 
d'éthyle  se  prépare  identiquement  comme  la  monosemicartMizone 
du  méthylènebisoxalacétate  d'éthyle.  On  fait  agir  Tacétate  de 
semic^rbazide  sur  l'éther  éthylidènebisoxalacétique  en  solution 
acétique,  et,  par  évaporation  de  la  solution  au  bain-marie  dans  le 
vide  suivie  d'extraction  à  Téther,  on  obtient  la  semicarbazone 
cherchée.  Reûiistallisée  dans  Teau  bouillante,  elle  fond  à  185». 
Sa  solution  alcoolique  n^eat  colorée  par  le  perchlorure  de  fer 
qu'après  avoir  été  préalablement  chauffée  durant  quelques  ins- 
tants. 

Analjrse.  —  Subsl.,  Oir',2266;  N,  ^7«^2  (8%  748,8)  ;  N  0/0,  8.92 
—  calculé  :  G«»H»*0"N»(=.-477)  ;  N  0/0,  8.80. 

Saponification  de  Fétliylidènebisoxalacétate  détbyle,  —  !•  Sapo- 
nification par  Tacide  sulfùrique  concentré  : 

L'acide  sulfùrique  concentré  saponifie  facilement  à  température 
ordinaire  réthylidènebisoxalacétate  d'élhyle  en  le  transformant  en 
dianhydride  bisoxalacétique  correspondant. 

Dianbydride  étbyiidènebisoxalacétiqae. 

GH3 

C0| jGH-CH-GHj jCO 

coljco       co'vJco 

On  opère  exactement  comme  dans  le  cas  du  méthylène-bisoxa- 
lacétate  en  dissulvant  Téther  dans  une  quantité  double  d*acide 
sulfùrique. 

Le  dianhydride  cristallise  au  bout  de  trois  ou  quatre  jours.  Dès 
que  le  précipité  n'augmente  plus,  on  Tessore  sur  du  coton  d'a- 
miante et  on  le  lave  successivement  à  l'acide  chlorhydrique  et  au 
benzène.  On  le  fait  ensuite  sécher  dans  le  vide  sur  un  dessicca- 
teur  à  potasse  solide.  Le  rendement  atteint  environ  70  0/0.  Pour 
le  purifier  complètement,  et  par  suite  de  son  excessive  solubilité 
dans  Teau  même  à  froid,  on  ne  peut  recourir  au  procédé  employé 
dans  le  cas  du  dianhydride  méthylènebisoxalacétique.  Il  est  donc 
nécessaire  de  partir  d'éthylidènebisoxalacélate  d'éthyle  recris- 
tallisé  et,  une  fois  le  dianhydride  correspondant  obtenu,  de  le  bro- 
yer avec  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  afin  d'éliminer 
toute  trace  d'acide  sulfùrique.  On  l'abandonne  ensuite  sur  un  dessic. 
cateur  à  potasse  solide  jusqu'à  ce  qu'un  essai  à  l'azotate  d'argent  ne 
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déeèla  plus  rie  Iraœs  d'aoide  éhlorhydrique.  Il  ne  reste  plus  alors 
qu*è  lui  faire  perdre  l'eau  qu'il  retient  énergiquement.  Après  une 
première  dessiccation  dans  le  vide  sulfurique,  on  le  met  à  Tétuve 
à  100*  jusqu'à  poids  constant. 

La  constitution  de  ce  dianhydride  se  démontre  aisément  à  l'aide 
des  dérivés  oblenus  par  Taction  successive  de  l'eau*  de  l'alcool  et 
de  Taniline. 

L*eau  en  très  petite  quantité  et  à  froid,  semble  donner  un  hy- 
drate» mais  d'une  solubilité  telle  qu'il  est  impossible  de  l'isoler.  A 
diaod,  le  dianhydride  se  dissout  instantanément  et  se  décompose 
en  perdant  deux  molécules  d'acide  carbonique.  Par  évaporation 
au  bain-marie  dans  le  vide  de  la  solution  obtenue,  on  obtient  l'a- 
cide méthyldioétopimélique  avec  des  rendements  très  satisfaisants. 

L'alcool  réagit  en  donnant  d'abord  un  diéther  diacide  qui  perd 
également  deux  molécules  d'acide  carbonique  en  conduisant  au 
diéther  neutre  de  l'acide  méthyldioétopimélique. 

Enfin,  l'aniline  fournit  un  diphénylamidé  qui,  au  contact  de  l'eau, 
perd  deux  molécules  d'acide  carbonique  avec  formation  du  dia- 
nilide  méthyldioétopimélique  correspondant. 

Tous  ces  faits  vérifient  absolument  la  formule  que  nous  avons 
admise. 

AnaljTse.  —  Subst.,  0«',2221;  C0«,  0»',8826;  H«0,  Oir',0552; 
C  0/0,  46.98  ;  H,  2.78  -  calculé  :  C^oHeQ»  (=284)  ;  C  0/0,  47.25 
H,  2.86. 

2*  Saponification  par  les  acides  étendus  : 

Les  acides  étendus  saponifient,  à  l'ébullîtion,  l'éthylidènebis- 
oxalacétate  d'éthyle.  On  obtient,  par  perte  de  deux  molécules 
d'acide  carbonique,  l'acide  p-méthyldicétopimétique  correspon- 
dant, mais  avec  un  rendement  tout  à  fait  médiocre. 

ni.  —  Condensation  de  téther  oxaiacétique  avec  le  propanal. 

Propylidènebisoxalacétate  dtétbyle  hydraté 

COOC2H5.OO-CH-CO0C2H'^ 

CH-C2H5         -f  H20 
COOC2H'i-CO-CH.COOC2H5 

On  mélange  100  gr.  (2  moL)  d*éther  oxaiacétique,  16  gr. 
(Imol.)  de  propanal  et  iO  gr.  d'eau.  On  ajoute  ensuite,  en  deux 
(Kt  trois  loiSf  ^  à  90  i^outtes  ^e   pipéridipe,  en  prei^ant  soia 
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d*éviter  un  échauffeinent  trop  considérable,  mais  sans  chercher, 
d*autre  part,  à  maintenir  le  mélange  au-dessous  de  la  température 
ordinaire.  Au  bout  de  quelques  heures,  le  mélange  s*épaissit,  puis 
se  prend  en  une  masse  cristalline  généralement  colorée  en  violet. 
On  broie  les  cristaux  obtenus  avec  de  Talcool  refroidi  à  0^.  On 
essore  et  on  lave  à  plusieur  reprises  à  Talcool  froid.  Le  rende- 
ment varie  de  75  à  85  0/0. 

Le  propylidènebisoxalacétate  d'éthyle  hydraté  recristallise  dans 
l'alcool  étendu  et  possède  les  mêmes  solubilités  que  ses  homo- 
logues inférieurs.  Le  perchlorure  de  fer  ne  colore  qu'à  chaud  sa 
solution  alcoolique.  Il  fond  à  118''. 

Analyse.  —  SubsL,  0»',1998;  C0«,  0»',888i;  H«0,  0«',1266; 
C  0/0,  52.29;  H,  7.08  —  calculé  :  C'»H3<K>"(=484);  C  0/0, 52.50; 
H.  6.90. 

Comme  pour  Téthylidènebiscxalacétate  d'éthyle,  nous  n'avons 
pu  isoler  l'éther  anhydre  correspondant. 

La  déshydratation  semble  cependant  se  faire  dès  que  l'on 
chauffe  à  l'étuve  à  lOO''  mais  elle  est  accompagnée  d'une  notable 
décomposition  de  l'éther,  comme  le  montrent  les  pesées  réguliè- 
rement effectuées.  On  obtient  une  huile  incristallisable  dont  les 
solutions  sont  colorées  en  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

Monophénylhydrazone  du  pvopylidènebisoxalcélate  d'éthyle  -\- 
H*0.  — On  dissout  dans  l'alcool  une  molécule  de  propylidènebisoxa- 
lacétate d'éthyle  et  une  molécule  de  phénylhydrazine.  On  mélange 
les  deux  solutions  et  la  monophénylhydrazone  hydratée  correspon- 
dante  se  précipite  au  bout  de  quelques  temps  par  addition  d'une 
petite  quantité  d'eau.  Cette  monophénylhydrazone  recristallise 
facilement  dans  Talcool  étendu  et  fond  à  129*. 

Sa  solution  alcoolique  n'est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer 
qu'après  avoir  été  portée  à  Tébullition  pendant  quelques  instants. 

Analyse.  — S\xhsL,  0»',3409;  N,  16^,9  (19%  727«»«»,6);  NO/0, 
5.55  —calculé:  C^sH^eO^OiN*  (=524);  N  0/0,  5.84.  —  Subst., 
0»',2024;  C0«,  0«^,4239  ;  H«0,  0«',1216;  CO/0,  57.12  ;  H,  6,72  — 
calculé  :  C«5H3CO«ON«  ;  CO/0,  57.25  ;  H,  6.87. 

Monosemicarbazono  du  propylidènebisoxalacétate  d éthyle 
-[-H*0.  —  Comme  pour  les  homologues  inférieurs,  on  fait  réagir 
Tacétate  de  semicarbazide  sur  l'éther  propylidènebisoxalacétique 
en  solution  acétique.  Après  avoir  laissé  reposer  deux  jours,  on 
évapore  la  solution  au  bain-marie  dans  le  vide,  on  reprend  par  uu 
peu  d'eau,  puis  par  une  petite  quantité  d'éther,  et  la  monosemi- 
carbazone  hydratée  correspondante  se  sépare  à^  l'état  cristallisé. 
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Recrislallisée  dansValcool  étendu,  elle  fond  à  léO^  et  sa  solution 
alcoolique  n*est  également  colorée  par  le  perchloruredeferqu'a{^rès 
avoir  été  chauSëOf  au  bain-marie,  pendant  quelques  minutes. 

Analyse.  —  Subsl.,  0^,2dSb  ;  N,  17<«,9  (12%  737  mm.),  N  0/0, 
8.90  —  calculé  :  C»H3»0*»N^(=489)  ;  N  0/0,  8.59. 

SaponiBcation  du  propylidènebisoxalacéiate  détbyle.  —  !•  Sa- 
ponification par  Tacide  sulfurique  concentré. 

L*acide  sulfurique  concentré  saponifie  le  propylidènebisoxala- 
cétate  d'éthyle,  en  le  transformant  simultanément  en  dianhydride 
bisoxalacétique. 

Dianhydride  propflidènebisoxalacélique . 
G2H5 
COj jCH-CH-CHj jGO 

co'vJco       coIJgo 

On  dissout,  à  la  température  ordinaire  Télher  propylidènebisoxala- 
cétique  dans  le  double  de  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré, 
et  Ton  abandonne  la  solution  sulfurique  à  elle-même  pendant  quel- 
ques jours.  Le  dianhydride  cristallise  peu  à  peu  et  on  l'obtient  très 
suffisamment  pur  en  le  lavant,  après  essorage  sur  de  Tamianle,  à 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  puis  au  benzène.  Il  suffit  ensuite 
de  le  mettre  dans  le  vide  sur  un  dessiccateur  à  potasse  solide.  Le 
rendement  atteint  70  0/0. 

i4i2a/7se.— Subst.,  0«',1981  ;  C0«;  0^%3552;  H«0,  0s%0598  ; 
G 0/0, 48.90  ;  H,  3.37  —  calculé  :  C^^HSO»  (^  228)  ;  G  0/0,  49.25  ; 
H,  2.98. 

Le  dianhydride  propylidènebisoxalacétique  jouit  de  propriétés 
identiques  à  celles  décrites  au  sujet  des  deux  homologues  inférieurs, 
et  se  laisse  purifier  complètement  par  le  procédé  employé  dans  le 
cas  du  dianhydride  élhylidènebisoxalacétique.Ilfonden  se  décom* 
posant  vers  170*. 

L'eau  l'hydrate  intégralement  et  le  fait  repasser  à  l'état  de  tétra- 
cide  instable.  Deux  molécules  d'acide  carbonique  se  dégagent,  et 
par  évaporation  au  bain-marie  dans  le  vide,  on  obtient  l'acide 
éthyldicétopimélique  avec  un  rendement  presque  théorique. 

L*alcool  conduit  par  un  processus  analogue  au  diéther  neutre  cor- 
respondant de  l'acide  éthyldicétopimélique,  et  Taniline  fournit  un 
dipbénylamidé  instable,  qui  perd  deux  molécules  d'acide  carboni*- 
que  en  donnant  le  dianilide  éthyldicétopimélique  correspondant* 
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2"*  Saponification  par  les  acides  étendus. 

Les  acides  étendus  ne  saponitient  l'éther  propylidènebisoxalaeé- 
tique  qu'avec  une  extrême  difficulté.  On  n'obtient  que  des  quanti- 
tés tout  à  fait  minimes  d'acide  élhyldicétopimélique,  et  sans  que 
Ton  puisse  arriver,  d'ailleurs,  à  l'isoler  à  l'état  de  pureté. 

IV.  —  Condensation  de  téther  oxalacétique  avec  T œnantboL 

Œnantbjriidênébisoxalacétate  d*éib^le. 
GOOCaH*-GO-GH-COOC2H5 

CH-C«Hi3         +H20 
GOOG2H^-GO-CH-GOOC2H5 

Deux  molécules  d'ëther  oxalacétique  se  condensent  avec  une 
molécule  d'œnanthol.  en  présence  de  pipéridine  ou  de  diéthyla- 
mine,  et  en  fournissant  rœnanthylidènebisoxalacétate  d'éthyle 
hydraté. 

On  mélange  100  gr.  d'éther  oxa^cétique,  80  gr.  d'œnanthol  et 
10  gr  d'eau.  On  ajouté  ensuite  20  c\  30  gouttes  de  pipéridine  en 
trois  ou  quatre  fois,  en  évitant  tout  éobauffement  trop  considérable, 
mais  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'avoir  recours  à  un  mélange  réfri- 
gérant. Au  bout  de  peu  de  temps,  le  mélange  se  prend  en  masse. 
On  broie  les  cristaux  avec  de  l'alcool  froid,  on  essore  et  on  lave  à 
Talcool.  Le  rendement  atteint  85r900/0. 

L'œnanthylidènebisoxalacétate  d'étyle  hydraté,  recristallisé  dans 
l'alcool  étendu,  possède  les  mêmes  solubilités  que  ses  homologues 
inférieurs  et  fond  à  115<».  Sa  solution  alcoolique  n'est  colorée  par 
le  perchlorure  de  fer,  qu'après  avoir  été  chauffée  quelque  minutes 
au  bain-marie. 

Analyse, —  SuhsL y  Ofi^',1916;  GO^,  0»%3943;  H*0,  0»',1381; 
G  0/0,  56.12;  H,  8.06—  calculé:  G^^H^sO**  ;  GO/0,  26.32; 
H,  7.75. 

Gomme  pour  les  termes  précédents,  nous  avons  dû  renoncer  à 
obtenir  l'éther  anhydre  correspondant.  L'œnanthylidènebisoxala- 
cétate d'éthyle  se  déshydrate  dès  qu'on  le  chauffe  à  Tétuve  à  110®, 
mais  il  se  décompose  simultanément  et  nous  n'avons  pu  réussira 
isoler  un  produit  défini. 

Monopbénylbydrazone  de  tœnanibylidènebisoxalacètate  d'éthyle 
-{^H^O.  On  dissout  respectivement  dans  l'alcool,  une  molécule  de 
phénylhydrazine  et  une  molécule  d'œnanthylidènebisoxalacëtate 
d'éthyle.  On  mélange  les  deux  Bolutions  et  la  monophénylbydra* 
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zone  hydratée  correspondaote  se  précipile  au  bout  de  quelque 
temps,  par  addition  tt'uae  petite  quantité  d'eau.  Becristallisée  dans 
i*alcool  étendu,  elle  fond  à  115-llô<'.  Gomme  dans  le  cas  des  ho- 
molo^es  inférieurs,  cette  monophénylhydrazone,  dissoute  dans 
Talcool,  n'est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer  qu'après  avoir  été 
chauffée  quelques  instants. 

Analjree.  —  Subst.,  0»',4104  ;  N,  IT*,!  (!«•,  785-«-,6)  ;  H  0/0. 
5.01  —  calculé:  G»H*K)*»N«(=580)  ;  NO/0,  4.82.  —  Subst., 
O«',l«oi  ;  C0«,  0«',4282  ;  H«0,  0«'.i864  ;  CO/0,  59.88;  H,  7.82  — 
calculé  :  C»H**0*ON«  ;  CO/0,  60.00  ;  H,  7.50. 

Monosemicarbazone  de  rœnantbylidènebisoxalacétate  d^étbyle 
+H*0. —  On  opère  comme  dans  les  cas  précédente,  en  faisant 
agir  Tacétate  de  semicnrbazide  en  solution  dans  l'acide  acétique, 
sur  i'œnanthylidènebisoxalacétate  d'éthyle,  également  en  solution 
ncétique.  Au  bout  de  deux  jours,  on  évapore  à  sec  au  bain*marie 
dans  le  vide,  on  reprend  par  un  peu  d'eau,  puis  par  une  petite 
quantité  d'ëther  qui  dissout  la  monosemicarbazone  hydratée. 
Cette  dernière  cristallise  par  simple  évaporation  de  Téther  et  on 
l'obtient  tout  à  fait  pure,  par  recristallisation  dans  un  mélange 
d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  Elle  fond  à  lôS""  et  sa  solution  alcoo- 
lique n'est  colorée  par  le  perchlorure  de  fer,  qu'après  avoirété  por- 
tée à  l'ébuUition  pendant  quelques  minutes. 

.4z?fi//s©.— Subst.,  0«',I847:  N,  12<'%6  (H%  741«»»,8;;  N  0/0, 
7.90  —  calculé  ;  C«*H*«0"N3  (=547);  NO/0,  7.68. 

Saponiûcation  de  Tœnanthylidènebisoxalacétate  d^étbyle,  — 
i' Saponification  par  l'acide  sulfurique  concentré: 

L'acide  sulfurique  concentré  réagit  sur  I'œnanthylidènebisoxala- 
cétate d'éthyle,  de  la  même  façon  que  sur  les  termes  précédents  et 
dans  des  conditions  identiques.  Sous  l'influence  d^une  saponifica- 
tion et  d'une  déshydratation  simultanées,  I'œnanthylidènebisoxa- 
lacétate d'éthyle  se  transforme  en  dianhydride. 

Dianbydride  œnantbylidènebisoxalacétique»  —  On  l'obtient  en 
dissolvant  le  tétréther  bisoxalacétique  dans  le  double  de  son  poids 
d'acide  sulfurique  concentré  à  la  température  ordinaire.  Le  dianhy* 
dhde  cristallise  au  bout  de  quelques  jours.  On  l'essore  sur  de  l'a- 
miante, on  le  lave  à  l'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  au  ben^ 
zène  et  on  le  sèche  dans  le  vide  sur  de  la  potasse  solide. 

Pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté  absolue,  on  opère  comme  pour 
les  dianhydrides  éthylidène  et  propylidèuehisoxalacétiques.  Mais 
une  fois  le  dianhydride  œnanthylidène-isolé  et  tout  à  fait  exempt 
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d'acide  sulfurique  et  d'acide  chlorhydrique,  on  ne  peut  songer  à 
le  chauffer  à  l'étuve,  pour  lui  faire  perdre  les  dernières  traces  d'eau 
qu'il  retient  avec  une  extrême  énergie.  Il  fond  en  effet  à  89-90**  et 
il  faut  6e  contenter,  dans  ces  conditions,  de  le  laisser  pendant  une 
ou  deux  semaines  dans  le  vide  sulfurique. 

Le  dianhydride  œnanthylidènebisoxalàcétique  jouit  de  proprié- 
tés identiques  à  celles  de  ses  homologues  inférieurs.  L'eau  à  froid 
semble  donner  naissance  à  un  hydrate  intermédiaire,  que  l'on  ae 
peut  isoler  par  suite  de  son  extrême  instabilité.  A  chaud,  lé  dianhy- 
dride se  dissout  immédiatement  en  donnant,  par  perte  de  deux 
molécules  d'acide  carbonique,  l'acide  p-hexyldicétopimélique  cor- 
respondant. 

L'alcool  et  l'aniline,  par  un  mécanisme  analogue,  conduisent  fina- 
lement au  diéther  neutre  et  au  dianilide  hexyldicétopimélique. 

Analyse,  —  Subst.,  0?^,1598  ;  C0«,  03^^3237  ;  H«0,  0^,0763  ; 
CO/0,  55.25;  H,  5.34  —  calculé:  G'»H>608(=324)  ;  G  0/0,  55.65; 
H,  4.94. 

2**  Saponification  par  les  acides  étendus  : 

Les  acides  étendus  à  Tébuilition  ne  saponilîent  pas  l'oenanthyli- 
dénebisoxalacétate  d'éthyle  et  l'on  n'observe  aucun  dégagement 
d'acide  carbonique.  Nous  n'avons  pu,  par  cette  méthode,  obtenir 
trace  d'acide  p-hexyldicétopimélique. 

(Inslitul  chimique  de  Niincy) 
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EXTRAIT  D€S  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SBAlfCE   DU   VENDREDI    11    JANVIER    1907. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier,  président. 

I.e  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  Baldbyron,  pharmacien,  18,  rue  d'Angoulôme. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Dané  fAristide),  chimiste-expert,  pharmacien  honoraire,  24, 
me  Leyde,  à  Toulouse  ; 

M.  Beys  (Constantin),  chimiste  chez  MM.  Chalilaos  et  Kanelo- 
poulos,  à  Eleusi  (Grèce)  ; 

M.  Marchand  (Marins),  pharmacien  de  1'*  classe,  directeur  tech- 
nique de  la  manufacture  française  d'objets  de  pansements,  à  Ville- 
franche-sur-Saône  (Rhône)  ; 

M.  Martinez  (Alberto-Urcelay),  apartado  191,  à  Merida  (Espa- 
gne). 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  ViLLEDiEu,  14,  rue  du  Lunain,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Béhal 
et  Valeur  ; 

M.  AuBOUY,  pharmacien  de  l""  classe,  préparateur  à  l'Ecole  su- 
périeure de  pharmacie  de  Montpellier,  présenté  par  MM.  Arth  et 
AsTRuc  ; 

M.  Baume  (Georges),  licencié  es  sciences,  chimiste  diplômé  de  la 
Faculté  des  sciences  de  Paris,  21,  rue  de  la  Pompe,  présenté  par 
KM.  Rouoelet-Delatre  et  Billon  ; 

H.  Roger,  pharmacien  de  l'*  classe,  place  Louis-Xll,  à  Blois, 
présenté  par  MM.  Tassilly  et  Delépine  ; 

toc  GHiif.,  4*  9KR.,  T.  i«  1901.  —  Mémoires.  4 
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jj[me  G^xip,  (z.),  licenciée  es  sciences  naturelles,  préparateur  à 
rinstitut  océanographique,  15,  rue  Laboisière,  à  Fontenay-aux- 
Roses,  présenté  par  MM.  G.  Bertrand  et  Weisweiller. 

MM.  A.  Verley,  Urbain  et  Â.  Feub  ont  déposé  un  pli  cacheté  à 
la  date  du  9  janvier  1907. 

On  procède  aux  élections  : 

M.  BouvEAijLT  est  élu  président  pour  Taniiée  1907. 

MM.  Pascalis  et  Hanriot  sont  nommés  vice-présidents. 

M.  Bertrand  (G.)  est  nommé  secrétaire  pour  deux  ans. 

MM.  A.  Gautier }  Moureu,  Hébert,  de  Laire  et  Le  Bel  sont  nom- 
més membres  du  Conseil  pourtrûiâ-aft&— •^,..^^^ 

MM  Arth  et  Barbier  3pHC^^^tiéJ'4£sS^f&$  du  Conseil  non 

résidents  pour  trois  ans/  O  ''^ 

/^ 
En  conséquence,  le  Bureau  g(p^Qp^âil/«Ant  constitués  de  la 

façon  suivante  pour  1907  ^ 

Président  d honneur 
'Président  :  M.  Bouveault. 
Vice-Présidents  :  MM.  Moissan,  Freundler,  Pascalis,  Hanriot. 
Secrétaire  général  :  M.  A.  Béhal. 
Secrétaire  :  M.  Bertrand. 
Trésorier  ;  M.  Petit. 
Archiviste  :  M.  Desgrez. 


*Ï1IWA-R^ 


MM.  H  aller, 
Valeur, 
Dupont  (J.), 
André, 
Lindet, 
Maquennê. 


Menîl)res  du  Conseil  : 

MM.   Delépinë, 

Gautier  (A.), 
Moureu, 
Hébert, 
DE  Laire, 
Le  Bel. 


Membres  du  Conseil  non  résidents 
GRAND,  Arth  et  Barbier. 


MM.  Scheurer(A.),  deFor- 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Nancy. 


SsàKCB  DU  MERCREDI  19  DéCEMBRE  1906. 

Présidence  dm  M.  Guntz,  président. 

M.  Guntz  communique  la  suite  de  se&  recherches  sur  l*action  du 
magnésium  sur  les  oxydes  des  métaux  alcalioo-terreux  ;  il  montre 
que,  si  à  basse  température  le  maprnésium  réagit  sur  la  chaux,  vers 
1000*'  au  contraire  le  calcium  décompose  la  maguésie  quantitative- 
ment en  donnant  du  magnésium  pur. 

M.  GuYOT  a  constaté  que  les  éthers  oxaliques  jouissent  de  la  pro- 
priété de  se  combiner  aux  aminés  aromatiques  tertiaires  en  pré- 
sence du  chlorure  d'aluminium,  pour  donner  naissance  à  une  série 
(ie  produits  de  condensation  plus  ou  moins  avancée,  selon  les  con- 
ditions dans  lesquelles  on  opère, 

A  basse  température,  en  présence  d'une  faible  quantité  de 
chlorure  d'aluminium,  on  obtient  d'abord  un  éther  dialcoylamido- 
phénylglyoxylique  : 

(:02H-CO2H  +  C6H5-NR'2  z=  ROH  +  H'^N-C^^IP-CO-COm. 

Cet  éther  disparait  rapidement  et  fait  place  à  un  produit  de 
condensation  plus  avancée,  un  éther  tétralcoyldiamidodiphényl-^ 
glycolique,  dès  que  la  température  s'élève  ou  que  l'on  opère  en 
présence  d'une  plus  grande  quantité  de  chlorure  d'aluminium  r 

R'^N-CfiHV        /OH 
C02R-G02R  +  2  C6H5-NR'2  =  ROH  +  >  G< 

R'2N-G6H*/       NC02R 

Enfin,  à  plus  haute  température,  en  milieu  plus  concentré  et  en 
Présence  d'un  large  excès  de  chlorure,  l'éther  glycolique  disparaît 
a  son  tour  et  on  obtient,  comme  produit  ullime  de  condensation 
Vélher  d'un  acide  hexalcoyltriamidotriphénylacétique  : 

R'2N-G«HV 
COaR-GOm  +  SGCHS-NRZ'  =  ROH  -f  H20  +  R'2N-G6H*-9G-G02R 

R'2N-G«H*/ 

Cette  facilité  de  condensation  des  éthers  oxaliques  avec  les  ami- 
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nés  aromatiques  tertiaires  semble  présenter  un  grand  caractère  de 
généralité  et  M.  Guyot  Ta  observée  avec  toutes  les  aminés  et  tous 
les  éthers,  sur  lesquels  il  a  eu  Toccasion  d'essayer.  Toutefois  les 
rendements,  qui  sont  généralement  assez  élevés  et  dépassent  60  0/0 
du  rendement  théorique,  sont  médiocres,  lorsqu'on  opère  avec 
Toxalate  de  méthyle,  par  suite  sans  doute  de  la  grande  facilité 
avec  laquelle  ce  composé  s'altère  par  saponification. 

Traité  par  Tacide  sulfurique  concentré  et  chauds  ces  trois  caté- 
gories d'éthers  perdent  une  molécule  d'oxyde  de  carbone  et  don- 
nent quantitativement  : 

Les  éthers  glyoxyliques  ;  des  acides  dialcoylamidobenzoïques 
R«N-G6H*.G0«H  ; 

Les  éthers  glycoliques  ;  des  tétralcoyldiamidobenzophéno- 
nes  R«N.C«H*-CO-G«H*.NR«  ; 

Les  éthers  acétiques  ;  des  hexalcoyltriamidotriphénylcarbi- 
nols(R«N-C«H*)8=C-OH. 

Or,  ces  produits  de  décomposition  sont  précisément  les  termes 
qui  prennent  naissance  dans  Taction  du  gaz  phosgène  sur  les  ami- 
nés aromatiques  tertiaires  et  qu'on  prépare  aujourd'hui  industriel- 
lement par  cette  méthode.  Il  en  résulte  que  nous  disposons,  grâce 
aux  éthers  oxaliques,  d'un  procédé  nouveau  permettant  de  prépa- 
rer ces  trois  classes  de  composés  sans  employer  le  chlorure  de 
carbonyle,  d'un  maniement  si  pénible. 

M.  Guyot  termine  cette  communication  par  quelques  considéra- 
tions sur  le  mécanisme  de  la  formation  des  colorants  du  triphé- 
nylméthane  obtenus  comme  les  acides  rosoliques  et  pararosoliques, 
les  oxaléines  et  le  bleu  de  diphénylamine  par  condensation  de 
Tacide  oxalique  avec  les  phénols,  la  résorcine  et  la  diphéoyla- 
mine. 

MM.  Guyot  et  Vallbttb  poursuivent  l'étude  commencée  par  l'un 
deux  en  collaboration  avec  M.  Catel  (1)  sur  les  dérivés  a-arylés  du 
benzofurfurane  et  de  son  hy.drure  et  en  décrivent  quelques  nou- 
veaux représentants. 

Par  l'action  ménagée  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  la 
monotolylphtalide  ils  ont  obtenu  le  p.-  tolylphényloxy-a.a'-benzo- 
p.p'-dihydrofurfurane  (Form.  1),  cristaux  blancs,  sans  point  de  fu- 
sion précis,  que  la  chaleur  ou  mieux  les  déshydratants  transforment 
par  perte  d'une  molécule  d'eau  en  p.-tolylphényl-a.a'-benzo-p.p'- 
furfurane  (Form.  II)  ;  celui-ci  se  présente  sous  forme  de  feuillets 

(1)  BulJ.  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  35,  p.  .551-362  et  lli4. 
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(i*un  jauoe  intense»  fondant  à 88°  et  solublesavec  une  fluorescence 
verte  de  toute  beauté  dans  la  plupart  des  véhicules  organiques. 


H      G«I1*-GH3 

C«H*-CH3 

1 

HO    cm^ 
1. 

II. 

Ce  dernier  composé,  oxydé  eu  solution  acétique  par  le  bichro- 
mate de  sodium»  donne  le  p.-toluylbenzoylbenzène-1.2  (Form.  III) 
cristaux  incolores  fondant  à  IdQ*"  et  solubles  en  rouge  fuchsine 
d«ns  Facide  sulfurique  concentré. 

Laphtalazine  correspondante  (Form.  IV)  fond  à  169*.  Elle  se 
forme  quantitativement  par  condensation  en  solution  alcoolique  de 
la  dicétone  précédente  avec  l'hydrate  d'hydrazine. 


C«H*-CH3 
GO-C»H»  (2)  \G=N 


yGO-G6H*-GH3  (1) 
C«HV 

(2) 


G«H5 

lU.  IV. 


Traité  en  solution  alcoolique  par  Tamnlgame  de  sodium,  le  p.- 
toluylbenzoylbenzène  1.:^  ftxe  quatre  atomes  d'hydrogène  et  donne 
le  tolhydrylbenzhydrylbenzène  1.2  (Form.  V)  fondant  à  102*» 
qui  par  déshydratation  ménagée  fournit  le  lolylphéDyl-i.a'-benzo- 
?.MiM«>-^"rrurane  (Form.  VI)  (PP  =  104«). 


yGHCH-C^H'-CIP 
^GHOH-G«H^ 


H      G6H*-GH3 


H      06 


:6H5 

V.  VI. 

Le  même  composé  dihydrofurluranique  prend  encore  naissance 
comme  on  pouvait  le  prévoir,  par  réduction  au  moyen  de  l'amal- 
game  desodium,  du  tolylphényl-a.a'-benzo-p.p'-furfurane  mentionné 
plus  haut. 

En  faisant  agir  yn  exeès  de  bromure  de  phénylmagnésium  sur 
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la  monophénylphtalide  ils  ont  obtenu  un  second  produit  par  fixa- 
tion de  deux  molécules  d'organomagnésien  :  rorlhclolhydryllri- 
phénylcarbinol  (Form.  VII)  fondant  à  182**  que  Tacide  sulfurique 
concentré  et  froid  transforme  par  perte  de  deux  molécules  d'eau 
et  condensation  anthracénique  en  p.-tolyl-9-pliényl-lO-anthracène 
(Form.  VIII),  cristaux  d*un  jaune  pâle  fondante  189*»,  solubles  dans 
la  plupart  des  véhicules  organiques  avec  une  belle  fluorescence 
violette.  Ce  carbure,  que  MM.  Guyot  et  Vallette  ont  également  ob- 
tenu par  une  toute  autre  voie  et  dont  la  constitution  se  trouve 
ainsi  éftablie  avec  certitude,  fournit  par  oxydation  en  solution  acé- 
tique par  le  bichromate  de  sodium  un  diol  :  le  p.  tolyl-9-phényI- 
10-diol-9.10-dihydroanthracène  (Form.  IX)  fondant  à  212*»,  solu- 
ble  comme  la  plupart  des  diols  actuellement  connus  avec  une 
belle  coloration  bleu  indigo  intense  dans  Tacide  sulfurique  con- 
centré. 


H      OH  C6H4-GH3  HO      CSH^-CH^ 

/^G«H*-CH3  /y^^K  /Gv 

<  G«H4C       >C6H*  C6IIK        >G6H* 
NG-OH                            Xc/  \g/ 


G6H5      C^H»  C6H5  HO      G6H5 

Vil.  VlII.  IX. 

MM.  GuYOT  et  PiGNET,  en  condensant  le  chlorure  de  Tacide  dimé- 
thylamidoorthobenzylbénzoïque  avec  la  diéthylaniline  ont  obtenu 
une  nouvelle  cëtone  (Form.  I)  cristaux  jaunes,  fondanl  à  104o,  que 
les  réducteurs  transforment  successivement  en  hydrol  (Form.  II), 
prismes  incolores  (F  =  78°)  puis  en  dérivé  méthanique  (Form.  III} 
petits  cristaux  blancs  fondant  à  57** . 

/GH2-C6H*-N(CH3)2  /GH2-G6H'i-N(GH3)2 

G6HV  


C6HK 
GO-C6H*-N(G2H5)2    .  \i 

/GH2-G«H*-(GH3)2 


GO-C6H*-N(G2H5)2    .  \GHOH-G«H4-N(G2H5)2 

I.  II. 


G6H\ 
Ni 


GH2-G6H4-N(G2H5)2 
m. 


Broyé  avec  de  Tacide  sulfurique  concentré  Thydrol  précédent 
perd  une  molécule  d'eau  et  donne  un  dérivé  du  phényldihydroan- 
thracène  (Forno.  IV)  que  les  oxydants  transforment  en  dérivé  an- 
thracénique proprement  dit  (Form.  V).  Ce  dernier  se  présente  sous 
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forme  de  feuillets  jaunes  (PF=152^)  et  ses  solutions  jouissent  d'une 
fluorescence  verte  très  intense. 

C«H*/        j>G6H3N(GH3)2  Cm'^f      \c«H3.N(GH3)2 

I  I 

G6H*-N(C2Hî^)2  G«H*-N(G2H5)2 

1?.  V. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


H*"  iO.  ~  Remarques  an  sujet  des  caractères  analytiques 
du  baryum  et  du  strontium  ;  par  M.  H.  BAUBI6NT. 

Dans  un  mémoire  paru  dans  le  numéro  du  20  novembre  dernier 
du  Bulletin  [(8)  t.  35,  p.  1061],  Caron  et  Raquet,  à  propos  dé  la 
séparation  des  trois  métaux  alcalino-terreux,  passent  en  fevue  les 
diverses  méthodes  de  leurs  devanciers  et  en  énumèrent  les  défauts. 
Ayant  traité  le  sujet,  en  1895  (1),  au  point  de  vue  qualitatif,  j*ai  eu 
aussi,  à  ce  propos,  ma  part  dans  la  critique. 

La  partie  de  ma  note,  sur  laquelle  porte  cette  critique,  ayant  été 
reproduite  par  ces  auteurs  avec  un  changement  de  termes  qui,  à 
mon  avis,  en  modifie  le  sens,  je  la  rapporte  ici  :  «  Le  mélange  des 
trois  carbonates  insolubles  est  redissous  par  Tacidechlorhydrique, 
qu'on  ajoute  goutte  à  goutte  et  lentement,  pour  n*dvoir  qu'un 
liquide  neutre  ou  sensiblement;  un  petit  excès  d'acide  pouvant 
d'ailleurs  être  corrigé  par  l'addition  d'une  quantité  proportionnelle 
d'acétate  alcalin.  Dans  ces  conditions,  le  bichromate  de  potassium 
ne  précipite  que  le  baryum,  et  tout  le  baryum,  dont  le  chromate 
est  insoluble  dans  l'acide  chromique  libre  ou  l'acide  acétique  très 
dilués  (2).  On  ne  pourrait  en  milieu  neutre,  opérer  avec  le  chro- 
raale  jaune  alcalin,  (|ui  précipite  également  les  sels  de  strontium  et 
mémo  ceux  de  calcium,  quand  ces  derniers  sont  concentrés.  » 

l)  BulL  Soc.  Chim.  (.^  t.  13,  p.  826.  —  Sur  les  caractères  analyllqHes  d'un 
oi^lange  de  sels  de  baryum,  strontioin  et  calcium. 

(2)  C'est  par  suite  d*une  erreur  typographique  que,  dans  ma  noie  de  1895 
dilué  t  été  mis  au  singulier.  Car  ou  sait  que  le  chromate  de  baryum  a  un  coef* 
fideot  de  solubilité  très  appréciable,  aussi  bien  dans  la  solution  d'acide  chro- 
mique à  1  0/0  que  dans  Teau  acidulée  à  la  même  teneur  par  l'acide  acétique. 
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Il  importe  de  remarquer,  disent  Caron  et  Raquet,  qu'une  solu- 
tion neutre  de  chlorure  de  baryum  précipite  très  incomplètement 
par  le  bichromate  de  potassium,  contrairement  à  ce  qu'indique 
l'auteur.  Si  l'on  veut  éliminer  complètement  le  baryum,  il  y  a 
nécessité  absolue  d'opérer  en  présence  d'acétate  alcalin. 

Sur  ce  point,  je  suis  parfaitement  d'accord  avec  eux,  puisque  le 
bichromate  ne  précipite  entièrement  le  baryum  que  dans  le  cas  où 
Tacide  du  sel  n'est  pas  un  acide  fort,  tel  l'acétate,  et  encore  à  l'ex- 
clusion du  cas  où  il  y  aurait  une  proportion  importante  d'acide  acé 
tique  libre.  Car  c'est  la,  la  raison  qui  m'a  fait  insister,  lors  de  la 
redissolution  des  carbonates,  sur  le  fait  de  l'addition  goutte  à 
goutte  de  l'acide,  de  façon  à  n'avoir  qu'une  liqueur  neutre  ou  sen- 
siblement, et  à  éviter  ainsi  d'avoir  ultérieurement  trop  d'acide 
acétique  libre,  écueil  sur  lequel  je  reviendrai  plus  loin,  à  propos 
de  l'examen  de  la  méthode  de  MM.  Caron  et  Raquet,  pour  la  sépa- 
ration du  baryum  et  du  strontium.  Il  y  a  donc  eu  méprise  de  leur 
part  sur  le  sens  donné  par  eux  à  mon  texte.  Car  je  ferai  observer  à 
ces  auteurs  que,  lors  de  la  redissolution d'unprécipité par  unacide, 
c'est  un  fait  presque  constant  qu'il  y  a  emploi  d'un  léger  excès.  Si 
donc  la  neutralisation  de  cet  excès,  dont  la  valeur  absolue  est 
inconnue,  est  nécessaire,  le  mieux,  selon  la  pratique  aujourd'hui 
courante  en  analyse  et  que  je  n'avais  pas  à  rappeler,  le  mieux, 
dis-je,  est  d'opérer  avec  une  solution  acide  de  richesse  connue, 
dont  on  corrige  sûrement  l'excès  en  ajoutant  une  quantité  du 
réactif  approprié  (ici,  d'acétate  alcalin)  proporlionnelle  à  la  quan- 
tité d'acide  employé.  En  ne  parlant,  à  la  fin,  que  de  l'insolubilité  du 
chroraate  de  baryum  dans  les  acides  chromique  et  acétique  très- 
dilués,  aucun  doute  ne  pouvait  rester  sur  le  sens  de  la  phrase  et 
pur  le  processus  du  mode  opératoire  indiqué. 

D'ailleurs  le  fait  que  je  recommande,  l'emploi  duchromate  neu- 
tre et  non  du  bichromate  pour  précipiter  le  baryum  dans  les  solu- 
tions salines  très  étendues  des  trois  métaux  alcalino-terreux,  au- 
rait dû  fixer  complètement  MM.  Caron  et  Raquet. 

J'ai  dit  en  effet  p.  329  {loc.  cil.)  :  «  Supposons  donc  que  la 
liqueur  chargée  de  sel  ammoniac  ne  renferme  que  des  quantités 
de  baryum,  strontium  et  calcium,  de  l'ordre  des  millièmes,  en 
poids  par  rapport  à  celui  du  solvant.  Dans  ces  conditions,  le  chro- 
mate  neutre  ne  précipite  ni  la  chaux  ni  la  strontiane.  Si  par  ce 
réactif  il  y  a  précipité,  c'est  qu'il  y  a  du  baryum.  » 

Cependant  une  solution  sahne  de  ce  dernir  métal  pour  une 
teneur  de  O»*,!  de  BaCl*-|-2HH)  dans  100  ce.  d'eau  précipite  par 
le  bichromate,  même  s'il  y  a  beaucoup  de  sel  ammoniac  en  pré* 
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sence  ;  ce  dernier  retardant  seulement  un  peu  la  formation  du  pré- 
cipité. Dès  lors,  si  je  conseille,  pour  ces  solutions  au  millième 
d'avoir  recours  au  chromate  neutre  de  préférence  au  bichromate, 
c*est  donc  que  j'avais  reconnu  que  la  précipitation  du  baryum  par 
ce  dernier  réactif  n'était  pas  parfaite  dans  le  cas  d'un  sel  quel- 
conque, d'où  l'impossibilité  de  rechercher  ultérieurement  la  stron- 
tiane  par  l'acide  sulfurique. 

Enfin  pour  montrer  à  MM.  Caron  et  Raquet  qui,  t  au  lieu  de 
traiter  (1)  les  carbonates  des  trois  métaux  par  F  acide  cblorhy^ 
drique  et  d'en  éliminer  f  excès  par  F  addition  d*un  acétate  alcalin, 
trouvent  plus  commode  de  dissoudre  immédiatement  dans  F  acide 
acétique  »,  pour  montrer,  dis-je,  que  cette  pratique  ne  m'est  pas 
étrangère,  si  on  veut  éviter  l'usage  de  l'acétate  alcalin,  c'est  que 
dans  le  tableau  pour  la  recherche  des  bases  que  j'ai  dressé 
eo  1900  pour  les  élèves  de  l'Ecole  Polytechnique  et  lithographie  à 
l'École,  j'ai  spécifié  la  redissolution  des  carbonates  alcalino-terreux 
dans  un  peu  d'acide  d'acétique  pour  procéder  à  la  recherche  et  à 
la  séparation  du  baryum. 

Le  second  point  attaqué  par  Caron  et  Raquet  est  relatif  au 
strontium.  D'après  eux,  l'emploi  d'une  solution  faible  de  sulfate 
de  potassium  ne  permet  pas  de  déceler  de  petites  quantités  de 
strontium. 

Ce  réatif,  pas  plus  que  la  méthode  classique  basée  sur  l'emploi 
du  sulfate  de  chaux,  n'a  la  prétention  de  donner  un  résultat  quan- 
titatif; car  le  mode  opératoire,  que  j'ai  proposé,  est  un  simple 
décalque  du  procédé  au  sulfate  de  chaux.  Il  en  a  la  même  sensi* 
bilité,  mais  pas  plus.  Seulement  l'usage  des  liqueurs  titrées  de 
sulfate  de  potassium  {2^.  1/2  au  litre;  ou  de  sulfate  d'ammonium 
(au  1/500)  c'est-à-dire  prises  aune  concentration  proportionnelle  au 
coefficient  de  solubilité  du  sulfate  de  chaux,  présente  l'avantage  de 
permettre  la  recherche  ultérieure  du  calcium  dans  le  même  liquide 
que  celui  où  on  a  effectué  celle  du  strontium. 

MM.  Caron  et  Raquet  ne  sauraient  donc  exiger  de  cette  méthode, 
plus  que  leurs  devanciers  ne  lui  ont  demandé.  Et  puisque  (p.  1065 
de  leur  mémoire),  en  parlant  d'un  procédé  qu'ils  ont  utilisé  pour 
séparer  le  baryum  et  le  strontium,  ils  trouventbond'ondire  — «  ce 
qui  serait  déjà  suffisant  pour  des  exercices  d'élèves  »  —  je  leur 
ferai  remarquer  que  la  pratique  de  la  solution  de  sulfate  de  chaux 
ou  des  sulfates  alcalins  à  la  dilution  donnée  est  également  suffisante, 
puisqu'elle  a  été  établie  pour  le  même  usage. 

(1)  Page  1066  d«  leur  mémoire* 
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Pour  terminer,  MM.  Garon  et  Raquet  me  permettront  de  leur 
faire  à  mon  tour  quelques  observations. 

Dans  la  partie  de  leur  mémoire,  précédant  immédiatement  l'ex- 
posé de  leurs  recherches,  ces  auteurs  donnent  tout  d'abord  la 
solubilité  des  chromâtes  alcalinoterreux  en  divers  milieux,  et  j*y 
relève  l'indication  suivante  :  (p.  1064)  le  chromate  de  baryum  est 
insoluble  dans  l'acide  acétique  et  les  bichromates  alcalins. 

Si  le  chromate  de  baryum  est  relativement  insoluble  dans  le 
bichromate  de  potassium,  il  n'en  est  nullement  de  même  dans 
Tacide  acétique.  D'après  les  tableaux  de  solubilité,  1  p.  de  chro- 
mate de  baryum  se  dissoudrait  dans  3670  p.  d'eau  acidulée  à  1  0/0 
de  C*H*0*,  soit  0«',003  dans  il  ce.  d'eau  acétique  au  centième.  Il 
suffît,  de  faire  macérer  le  chromate  dans  pareil  liquide  pendant 
quelques  heures,  à  la  température  ordinaire  en  agitant  de 
temps  à  autre,  pour  que  le  liquide  se  colore  en  jaune,  et  pré- 
cipite alors  par  l'addition  de  deux  à  trois  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique.  D'ailleurs  la  quantité  de  chromate  de  baryum  dissoute  aug- 
mente avec  la  teneur  pour  cent  en  acide  acétique. 

Il  en  résulte  que  si  à  une  solution  d'acétate  neutre  de  baryum, 
où,  normalement,  le  métal  est  entièrement  précipité  par  le  bi- 
chromate de  potassium,  on  ajoute  au  préalable  de  Tacide  acétique, 
on  peut  alors  ne  pas  obtenir  une  précipitation  complète  du  baryum 
par  le  même  réactif. 

C'est  ce  que  j'avais  constaté  déjà,  en  1895,  par  l'expérience  que 
je  relève  dans  mon  cahier  de  notes  et  que  je  donne  ici. 

Ayant  préparé  5  solutions  identiques  renfermant  chacune  0^',200 
'd'acétate  neutre  (C«H30«j*ea -f  H«0  dans  200  ce.  d'eau  et  ayant 
conservé  l'une  d'elles  comme  type,  j'ai  ajouté  aux  autres  de 
l'acide  acétique  avec  ou  sans  acétate  alcalin,  et  toutes,  ensuite, 
ont  été  additionnées  d'un  même  volume  (4  cc.jde  bichromale  de 
potassium  saturé  à  froid  (17*»).  Après  les  avoir  remuées  quelques 
instants,  ces  liqueurs  furent  abandonnées  à  elles-mêmes  pendant 
25  minutes,  puis  filtrées.  Finalement  chaque  filtrat  fut  traité  par 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  et  le  précipité  recueilli  au 
bout  de  quelques  heures. 

Le  tableau  ci-joint  donne  le  résumé  des  divers  essais  et  leurs 
résultats. 

Aeôlato  Volamc        C*n*0*      C«H*0«Na  4- 3H*0        BaSO* 

de  barynm.        liquide,     employé.  ajouté.  recueilli. 

(!) 05''200  -200<^'"  »  ..  Off'-OOOl 

(2) 0,200  200  i^^  ..  0,0121 

(3) 0,200  200  1  i»'-500  0,0016 

(i) 0,200  200  2  u  0,0%6 

(5) 0,200  200  2     ■  6,000  0,0039 
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Les  faits  sont  assez  nets  pour  prouver  qu'en  présence  d'acide 
acétique  libre,  en  quantité  appréciable,  il  reste  du  baryum  en  dis- 
solution» et  que  même  de  cet  acide,  il  vaut  mieux  éviter  un  excès 
notable,  car,  si  Taddition  d'acétate  alcalin,  dans  ce  cas  également, 
corrige  sensiblement  l'influence  de  l'acide,  encore  faut-il  en  em- 
ployer de  fortes  proportions  pour  arriver,  dans  les  conditions  pré- 
citées, à  une  précipitation  presque  complète. 

Même  en  chauffant  le  mélange  pendant  queliiues  minutes  à  100* 
(par  immersion  dans  un  bain-marie  pour  éviter  la  surchauffe  des 
parois)  la  précipitation  du  baryum  est  imparfaite  si  on  n'ajoute  pas 
un  poids  suffisant  d'acétate  alcalin  et,  dans  ce  dernier  cas  seulement, 
on  peut  obtenir  une  liqueur  ne  donnant  plus  aucun  trouble  immé- 
diat par  l'acide  sulfurique  et  permettant  ainsi  la  recherche  ulté- 
rieure du  strontium.  C'est  ce  que  démontrent  les  résultats  des 
essais  suivants,  qui  ont  été  maintenus  10  minutes,  à  lOO®  après  addi- 
tion de  bichromate  (4  ce.  solution  saturée  à  17*»). 

Icélale  Volume       C«H*0«      C«H»0«Na+3H«0        BaSO* 

de  baryum.        liquide,     employé.  ajouté.  recueilli. 

(6) OifSOO  200^'=  A"^  .»  0»'-0i69 

(7) 0,200  200  4  0e'500  0,0121 

(8) 0,200  200  2  »  0,01:?4 

(9) 0,200  200  2  4  0,0006 

A  l'affirmation  de  MM.  Caron  et  Raquet  (p.  106C)  «  qu'un  excès 
d'acide  acétique^  loin  d'être  nuisible,  favorise  la  séparation  du 
strontium  d'avec  Je  baryum  »  il  y  a  donc  lieu  d'apporter  quelques 
restrictions.  Car,  si  en  milieu  fortement  acétique  la  précipitation 
du  strontium  ne  se  produit  pas,  celle  du  baryum  peut  devenir  in- 
complète. L'erreur  change  alors  seulement  de  sens^  et  désavan- 
tageusement  au  point  de  vue  de  la  recherche  du  strontium.  C'est 
pour  cette  raison  que  j'ai  préféré  l'emploi  de  bichromate  en  milieu 
très  faiblement  acétique  et  dilué,  l'acétate  de  strontium  en  liqueur 
peu  concentrée  ne  précipitant  pas  par  le  bichromate,  même  à 
chaud. 

Ces  faits  établis,  cherchons  à  donner  un  corps  aux  préceptes  de 
CaroQ  et  Raquet  et  à  les  résumer  en  des  données  numériques. 

€  Au  lieu  de  traiter,  disent  ces  auteurs,  p.  1066,  les  carbonates 
par  t acide  chlorbydrique,  d'évaporer  cet  acide,  ou  den  éliminer 
Texcès  par  f  addition  dun  acétate  alcalin,  nous  trouvons  plus 
commode  de  dissoudre  immédiatement  dans  F  acide  acétique.  D'ail- 
leurs, un  excès  de  cet  acide,  loin  dêtre  nuisible,  favorise  la  sépa- 
ration du  strontium  davec  le  baryum  ;  on  pourra  donc  sans  incon- 
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vénienty  employer  Jusqua  5  ce,  d'acide  acétique  pour  des  précipi- 
tés assez  volumineux.  La  solution  obtenue  est  portée  à  rébullition 
afin  d* éliminer  T anhydride  carbonique,  puis  additionnée  d^un  excès 
de  chromate  d'ammonium  acétique  (4  à  5  ce,  en  général  sont  sufû- 
sants)  ;  le  chromate  de  baryum  précipite  dans  ces  conditions  et  on 
T élimine  par  ûltration ...» 

Mais  qu'est-ce  que  le  chromate  d*ammonium  acétique  ? 

Pour  préparer  le  réactif,  disent  Caron  et  Raque  t,  on  peut  taire 
un*^.  dissolution  de  chromate  d ammonium  à  100/0  et  y  ajouter 
5  OjO  d* acide  cristallisable y  mais  il  est  plus  économique  d employer 
le  bichromate  d'ammonium.  On  en  fait  dissoudre  100  gr,  dans  de 
feau  distillée,  on  y  ajoute  ensuite  de  f  ammoniaque  jusqu'à  teinte 
nettement  jaune,  —  il  faut  approximativement  70  à  75  ce,  d'am- 
moniaque pure  du  commerce  à  Sf""  B,  —  On  additionne  alors  de 
50  ce,  dacide  acétique  cristallisable,  ce  qui  reproduit  du  bichro- 
mate  et  donne  de  T  acétate  dammonium^  puis  on  complète  à  1  litre 
avec  de  Feau  distillée,  » 

En  prenant  ces  données  comme  base,  il  est  alors  facile  de  préci- 
ser les  conditions  du  mode  opératoire  de  ces  auteurs. 

D'après  les  dosages  que  j'ai  effectués  sur  plusieui*s  lots  d'am- 
moniaque commerciale  dite  à  22^  B.  la  teneur  en  gaz  ammoniac  a 
oscillé  de  0«',182  à  O^'jlSS  par  cent,  cube,  soit  en  moyenne 
0^,186  (1).  En  ajoutant  au  bichromate  d'ammonium  50  ce.  d'acide 
acétique  cristallisable  et  70  à  7b  ce.  de  solution  ammoniacale  à 
22*»  B,  il  y  a  donc  un  léger  excès  d'acide  acétique,  puisque  50  ce. 
d'acide  (d=l,05).  soit  52»' ,5,  exigeraient  14ff'',875  de  gaz  ammo- 
niac  ou  80  ce.  à  la  teneur  de  0»',186  par  cent,  cube  pour  donner 
l'acétate  neutre.  La  teneur  du  chromate  d'ammonium  acétique  sera 
donc  de  0^,1  Cr«0'ï(NH*)«  et  de  moins  de  Off',067  C«H3{NH*)0« 
par  cent,  cube,  avec  un  peu  d'acide  acétique  libre. 

D'autre  part,  puisque  MM.  Caron  et  Raquet  indiquent  comme 
quantité  suffisante  en  général,  pour  ce  réactif,  un  volume  de  4  à  5  ce. 
prenons  le  maximun,  soit  5  ce.  Cela  fera  donc  0^,500  de  bichro- 
mate et  moins  de  0^',335  d'acétate.  Or  ce  poids  de  bichromate  ne 
peut  précipiter  qu'une  quantité  de  baryum  inférieure  à  0^%545  qui 
comporte  environ  0^^475  d'acide  acétique  C*H*0*  pour  former 
l'acétate. 

Si  donc,  on  procède  avec  5  ce.  d'acide  acétique  cristallisable,  à 

(1)  Pour  la  solution  ammoniacale  ((i=0,925)  à  15%  Lunge  donne  0«%18675 
de  NH'  par  cent,  cube,  et  Carius  0>^1H5.  C'est  dona  en  moyenne  une  teneur 
de  SO  f/^  en  poidsi 
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la  disBolutioQ  des  carbonates,  que,  pour  fixer  les  idées,  nous  suppo- 
serons renfermer  le  poids  maximum  de  baryum  qu'on  peut  préci- 
piter avec  6  ce.  de  chromate  d'ammonium  acétique  et  en  outre 
une  quantité  équivalente  de  strontium  (1).  Ce  sera  encore  un  excès 
de  plus  de  4  ce.  d'acide  acétique,  qui,  après  la  dissolution,  restera  à 
l'état  libre,  en  présence  d'un  poids  d'acétate  d'ammoniaque  infé- 
rieur à  (K',S35  c'est-à-dire  relativement  faible. 

Or,  d'après  le  résultat  fourni  par  l'essai  (7)  du  2«  tableau  d'expé- 
rienceSy  ce  sont  là  des  conditions  de  milieu  peu  favorables  à  la 
précipitation  complète  du  baryum;  d'autant  plus  que  Caron  et 
Raquet  en  ne  donnant  aucune  indication  sur  le  volume  de  la  solu- 
tion, laissent  indéterminée  la  richesse  pour  cent  de  la  liqueur,  en 
tant  qu'acide  acétique  libre. 

Paris,  décembre  1906. 

N""  11.  —  Sur  l'analyse  des  minerais  de  zinc; 
par  M.  J.-A.  MULLER. 

On  n'envisagera  ici  que  la  séparation  et  le  dosage  des  éléments 
complètement  solubles  dans  les  acides,  sans  parler  du  dosage  du 
soufre,  ou  de  la  séparation  de  la  silice  gélatineuse  d'avec  le  quartz 
et  les  silicates  insolubles. 

La  méthode  qu'on  va  indiquer  ne  serait  plus  strictement  appli- 
cable, en  présence  de  quanlilés  un  peu  notables  de  fluor  ou  de 
phosphore.  Mais  dans  les  différents  minerais  de  zinc  que  j'ai  eu 
l'occasion  d'examiner  à  cet  efTol  :  blendes,  calamines  nobles  (con- 
crétions de  smithsonite  et  d'hydrocarbonates  de  zinc),  calamines 
siliceuses  (willémite),  je  n'ai  trouvé  ni  fluor  ni  phosphore,  ou  seu- 
lement des  traces  de  ces  éléments,  toujours  inférieures,  en  ce  qui 
concerne  le  phosphore,  à  I/IO.OOO'. 

Le  précipité  de  sulfures,  obtenu  en  traitant  par  H*S,  en  liqueur 
acide  et  chaude,  la  solution  chlorhydrique  préparée  comme  il  a  été 
dit  dans  la  note  précédente,  est  épuisé  par  le  sulfure  de  sodium  ; 
la  solution  sulfureuse  est  acidulée  par  HCl  étendu  et  le  précipité 
est  lavé  à  l'eau,  à  l'alcool  et  avec  un  mélange  formé  de  parties 
égales  d'alcool,  d'étlier  et  de  sulfure  de  carbone  pour  le  débarras- 
ser de  soufre.  On  détache  ensuite  le  précipité  du  filtre  à  l'aide  de 
la  fiole  à  alcool,  évapore  à  sec  et  traite  le  résidu  par  l'acide  nitri- 
que à  40*  B^,  en  capsule  couverte  ;  on  reprend  par  l'eau,  puis, 
après  élimination  de  la  partie  soluble,  par  Teau  régale,  à  chaud. 

(1)  Cela  correspond  à  plus  de  1  gr.  de  carbonates. 
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Finalement,  la  totalité  de  la  solution  est  additionnée  d'acide  tar- 
ihque  et  alcalinisée  par  l'ammoniaque  en  excès  pour  j  do&er  Tar- 
senic  à  l'état  d'ai^séniate  ammoniaco-magnésien  AsO^MgNH^,6fK> 
qu'on  pèse  sur  un  petit  filtre  taré,  après  dessiccation,  à  froid,  sur 
l'acide  sulfurique  (1).  L*eau-mère  d'où  s'est  déposé  le  précipité 
contient  environ  1  mgr.  d'arséniate  double  par  20  ce.  ;  on  y  préci- 
pite As  +  Sb  par  H*S  en  liqueur  acide,  puis  on  dose  l'antimoine 
à  l'état  de  sulfure,  en  retranchant  du  poids  trouvé  celui  corres- 
pondant à  la  trace  de  As^S'. 

La  partie  des  sulfures  insolubles  dans  Na'S  peut  renfermer  Pb, 
Cu  et  Gd  ;  après  traitement  par  l'acide  nitrique  dont  on  élimine 
l'excès  par  chauffage,  on  sépare  le  plomb  par  un  peu  d'acide  sul- 
furique et  d'alcool.  Le  liquide  alcoolique  est  évaporé  à  sec  ;  on 
chasse  l'excès  d'acide  sulfurique  en  chauffant  un  peu  plus  fort, 
puis  on  reprend  le  résidu  par  un  peu  d'acide  nitrique  et  étend  de 
façon  à  obtenir  une  solution  contenant  3,4  0/0  NO'H  libre,  d'où 
l'on  sépare,  le  cuivre  par  l'électrolyse,  la  capsule  en  platine,  conte- 
nant la  solution,  servant  de  cathode.  Enfin  le  liquide,  après  addi- 
tion d'un  peu  d'acide  sulfurique,  est  évaporé  à  sec  pour  doser  le 
cadmium  à  l'état  de  sulfate.  Ce  sulfate  peut  contenir  une  faible 
trace  de  plomb  et  de  cuivre  et  un  peu  de  zinc. 

Le  liquide  acide,  séparé  des  éléments  précipitant  par  H*S,  est 
porté  à  rébuUition  pour  éliminer  le  gaz  dissous,  puis  on  en  préci- 
pite Fe  +  Mn  4-  Al  par  l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque,  comme 
il  a  été  dit  dans  le  mémoire  précédent.  Finalement,  on  dissout  une 
dernière  fois  le  mélange  des  oxydes  des  métaux  précédents  dans 
l'acide  chlorhydrique,  on  fait  bouillir  pour  transformer  tout  le 
manganèse  à  l'état  de  MnCl*  qu'on  sépare  de  Fe  -\-  Al  par  le  suc- 
cinate  d'ammoniaque,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  en  milieu 
presque  neutre,  à  chaud.  Après  20  heures,  on  réchauffe  vers  90*», 
filtre  après  refroidissement  et  lave  le  précipité  à  l'eau  pure  et  à 
l'eau  ammoniacale  (2)  ;  ce  précipité  est  ensuite  séché,  calciné  et 
pesé.  On  en  sépare  l'alumine  par  fusion  avec  la  potasse,  au  creuset 
d'argent  (3).  Quant  au  manganèse,  on  le  dose  à  l'état  de  Mn^O*, 
après  précipitation  par  l'eau  oxygénée  et  l'ammoniaque. 


(1)  En  dosant  ainsi  directement  l'arsenic  dans  0c%()29i  As'S',  correspondant 
à  0<',0177  As,  j'ai  obtenu  Oc^OôSS  d'arséniate  double  qui  m*a  ensuite  donné 
Os',0367  de  pyroarsôniate  :  or,  ces  deux  derniers  poids  correspondent  à 
Qf  ,(M77  As. 

(2)  Ce  dernier  liquide  de  lavage  doit  être  soumis  à  rébuUition  pour  éliminer 
Tammoniaqne  libre  ;  on  reflllre,  s'il  se  produit  un  précipité  d'alumine. 

(3)  On  pourrait  aussi  y  doser  le  fer  volumétriquement. 
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Eofio,  après  séparation  des  trois  métaux  précédents,  le  liquide 
est  porté  à  l'ébullition  pour  en  chasser  Tanimoniaque  en  excès  et 
en  séparer  éventuellement  encore  un  peu  d'alumine  ;  après  refroi- 
dissement, on  ajoute  un  peu  d'ammoniaque  et  traite  par  H^S  pour 
séparer  le  zinc  qu'on  dose  à  Tétat  de  sulfure.  Le  calcium  se  dose 
ensuite  à  Tétat  de  sulfate,  après  précipitation  à  Tétat  d*oxaIate,  et 
le  magnésium,  à  Tétat  de  pyrophosphate,  après  précipitation  à 
rétat  de  phosphate  ammoniacomagnésien. 

Avec  un  mélange  contenant  0«%0271  As«S»,  0«f%0300  Sb'S^, 
(K'.OâWPbS,  0«',0120Cu«S,0«%0268CdO,  0»',0286  Fe«03,  O^'.KM? 
alun,  0^,0155  Mn^O*,  0»',1066  ZnO,  0»%0480  CaOO»,  0»%0151  MgO, 
j*ai  ainsi  trouvé  : 

Eléukents  dosés.  Poids  mis.  Poids  trouvés. 

As 0^0163  0^0166 

Sb 0,0214  0,0232 

Pb 0,0294  0,0288 

Cu 0,0096  0,0094 

Cd  0,0235  0,0237 

Fe  0,0165  0,0167 

Al 0,0060  0,0061 

Mn 0,0112  0,0112 

Zd 0,0857  0,0851 

Ca 0,0192  0,0194 

Mg 0,0091  0,0092 


H"  8.  —  Sur  une  méthode  extrêmement  sensible  de  pré- 
cipitation du  zinc  ;  par  HH.  Gabriel  BERTRAND 
et  H.  JAVILLIER. 

Cette  méthode  a  son  origine  dans  une  observation  qui  a  déjà 
conduit  l'un  de  nous,  en  1892,  à  préparer  les  combinaisons  cris- 
tallisées de  Toxyde  de  zinc  avec  les  métaux  alcalino-terreux  (Ij. 

En  distillant  la  solution  ammoniacale  du  commerce  (environ 
deux  litres)  avec  de  la  lessive  des  savonniers  (environ  100  cm^.) 
dans  le  but  d'obtenir  de  l'ammoniaque  bien  exempte  d'acide  car- 
bonique, il  s'était  formé  sur  les  parois  du  ballon  distillatoire  un 
dépôt  cristallin  de  quelques  centigrammes,  visible  après  refroidis- 
sement el  décantation  du  liquide. 

Ces  cristaux,  en  forme  de  losanges,  très  réfringents,  donnaient, 

(1)  G.  Bertrand,  sur  les  zincates  alcalino-terreux  (C.  /?.  Ac.  Se.  t.  115 
p.  m^i  etl028;  1892). 
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quoique  bien  lavés,  une  tache  bleue  quand  on  les  plaçait  sur  du 
papier  de  tournesol  rouge  humecté  d*eau.  Par  calcination,  ils 
devenaient  opaques,  de  couleur  jaune  à  chaud,  blanche  à  froid. 
L'analyse  y  décelait  la  présence  d*eau,  de  chaux  et  d'oxyde  de 
zinc^  sans  acide  carbonique.  C'étaient  des  cristaux  de  zincale 
de  calcium. 


/OH 
Zn< 

>Ca  +  4H20 
/O/ 
Zn<: 
NOH 


D'où  provenait  le  zinc?  C'est  une  question  à  laquelle  il  n'avait 
pas  été  possible  de  répondre,  en  l'absence  de  résultat  positif  par 
l'emploi  des  procédés  ordinaires  d'analyse.  Il  est  seulement  pro- 
blable  que  le  zinc  provenait  de  la  lessive  de  soude,  car,  après 
évaporation,  il  eût  été  facile  de  le  retrouver  dans  l'ammoniaque. 

Il  nous  a  paru  y  avoir,  dans  cette  production  de  zincate  de  cal- 
cium la  base  d'une  méthode  très  sensible  de  recherche  du  zinc. 
Les  expériences  que  nous  allons  décrire  aujourd'hui  démontre- 
ront l'exactitude  de  cette  prévision. 

Lorsqu'on  ajoute  un  excès  d'ammoniaque  à  une  solution  qui 
renferme  à  la  fois  du  zinc  et  une  quantité  suffisante  de  calcium, 
on  obtient,  après  flltration  s'il  y  a  lieu,  un  liquide  limpide,  qui, 
porté  à  rébuliition,  laisse  déposer  peu  à  peu,  à  l'état  microcris- 
tallin, du  zincate  de  calcium.  Ce  précipité,  formé  au  sein  d'un 
liquide  renfermant  un  excès  de  chaux,  est  si  peu  soluble  qu'il  per- 
met de  recueillir  et  de  concentrer,  sous  un  petit  volume,  le  zinc 
renfermé,  même  à  l'iétat  de  traces,  dans  une  grande  quantité 
de  liquide. 

Supposons,  par  exemple,  qu'on  opère  sur  un  demi-litre  d'eau 
contenant  moins  de  0»',001  du  métal  à  retrouver.  On  y  ajoute 
quelques  cent,  cubes  de  lait  de  chaux  étendu  ou  tout  au  moins 
50  cm^  d'eau  de  chaux,  puis  de  10  à  15  0/0  d'ammoniaque 
concentrée. 

On  filtre,  si  cela  est  nécessaire,  et  Ton  porte  le  liquide  à  l'ébul- 
lition,  qu'on  maintient  tant  qu'il  se  dégage  des  vapeurs  alcalines. 

On  laisse  refroidir  et  Ton  recueille  sur  un  petit  filtre  le  précipité 
de  zincate  souillé  de  chaux  carbonatée.  On  dissout  ce  précipité 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  on  évapore  à  sec  pour  chasser  l'excès 
d'acide  et,  après  avoir  repris  le  résidu  par  un  peu  d'eau,  on  pré- 
cipite le  calcium  en  milieu  fortement  ammoniacal  à  l'état  d'oxa- 
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late.  Le  zinc  reste  liaos  la  liqueur;  par  évaporation  et  calcination 
en  préseoce  d*acide  sulfurique,  on  le  transforme  en  sulfate  que 
FoQ  peut  peser.  Pour  vérifier  la  nature  de  ce  sulfate,  on  le  dis. 
sout  dans  1  ou  2  cin^  d'eau.  L*une  des  moitiés  de  la  solution 
donne  avec  l'hydrogène  sulfuré,  l'autre  avec  le  ferrocyanure  de 
potassium,  les  précipités  blancs  caractéristiques. 

Pour  réaliser  de  pareils  essais,  il  esi  indispensable  d'opérer 
avec  des  réactifs  absolument  exempts  de  zinc. 

Nous  nous  sommes  servis  d'eau  distillée  dans  un  appareil  dont 
le  réirigérant  était  en  argent  ;  la  chaux  provenait  de  la  calci- 
nation du  nitrate  ;  l'ammoniaque  et  l'acide  chlorhydrique  avaient 
étéredislillés  et  recueillis  dans  l'eau  pure  ;  l'oxalate,  enfin,  recris- 
tallisé jusqu'à  ce  qu'il  ne  laissât  plus  de  résidu  par  calcination. 

Voici  les  résultats  de  quelques  unes  de  nos  expériences  : 


Poids  d« 

zioc 

Votâmes  d'eau. 

introduits. 

retrouvés. 

Pour  i 

ce. 

g»"- 

g'. 

100 

0,0100 

0,0091 

91 

100 

0,0100 

0,0090 

90 

100 

0,0075 

0,0010 

93 

100 

0,0050 

0,0049 

98 

100 

0,0050 

0,0048 

96 

100 

0,00-25 

0,0022 

88 

500 

0,0010 

0,0009 

90 

100 

0,0001 

caractérisé  (1) 

» 

200 

0,0001 

caractérisé  (1) 

» 

500 

0,0001 

caractérisé  (1) 

A 

Chacune  des  expériences  ci-dessus  a  été  reproluite  avec  de  l'eau 
distillée  sans  addition  de  zinc,  en  utilisant  les  mêmes  quantités 
de  réactifs. 

Ces  expériences  témoins  servaient  à  vérifier  l'absence  complète 
de  zioc  dans  nos  réactifs;  dans  aucune  d'elles,  nous  n'avons  ob- 
tenu la  plus  petite  trace  de  précipité,  ni  avec  l'hydrogène  sulfuré, 
ni  avec  le  ferrocyanure  de  potassium. 

Ces  expériences  témoins  étaient  encore  nécessaires  à  un  autre 
point  de  vue. 

D  une  part,  Foxalate  de  calcium  n'est  pas  rigoureusement  inso- 
We;  la  liqueur  filtrée,  après  la  séparation  de  la  chaux,  devait 
donc  en  reufermér  une  petite  quantité  qui,  après  évaporation,  caU 

(i)  Par  les  deux  réactions  de  t*hydrogène  sulfuré  et  du  ferrocyanure   de 

potaniom. 
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cinaliori  du  i^ésidu  et  traitement  de  celui-ci  par  Tacide  sulfurique, 
augmentait  le  poids  du  sulfate  de  zinc. 

U*aulre  part,  les  réaclifs  :  eau,  ammoniaque,  .acide  chlorhy- 
dri(}ue  et  oxalate  d*amm<)uium,  utilisés  dans  la  dernière  partie  de 
ropt'ration,  renieruiaieut  des  ti*aces  de  matières  soluhles  emprun- 
tées aux  vases  de  verre  dans  lesquels  on  les  conservait. 

Ces  traces  de  matière  s* ajoutaient  aussi  au  suH'aie  de  zinc.  Les 
expériences  témoins  ont  permis  de  déduire  le  poids  de  ces  impu- 
retés, d'ailleurs  très  minime,  du  résidu  pesé  comme  suifate  de 
zinc.  Les  résultats  doimés  d  «ns  le  tableau  ont  subi  cette  correction. 

En  réfeun)é,  la  nouvelle  méthode  permet  de  précipiter,  d'une 
manière  pO!ir  ainsi  dire  quantitative,  le  zinc  de  solutions  très  éten- 
dues, nerenlermant  même  (|u'un  cinq-millionième  de  métal.  Encore 
est-il  probable,  que  ce  n'est  pas  là,  la  limite  de  sensibilité  de 
cette  méthode. 

11°  13.  —  Recherches  sur  las  dérivés  halogènes  de  Taldèhyde 
acétique;  par  H.  P.  FREUNDLER. 

Divers  essais  effectués  avecle  bromacétal  (1)  m'ont  conduit  à 
reprendre  l'étude  de  la  bromuration  directe  de  la  paraldéhyde. 
Cette  réaction  a  été  l'objet  de  recherches  nombreuses  de  la  part 
de  divers  savanis,  panui  lesquels  il  faut  mentionner  principa- 
lement MM.  Pinuer  et  Kraemer  (2).  Toutefois,  ces  derniers  sem- 
blent n'avoir  eu  à  leurdispositionqu  une  paraldéhyde  relniivement 
impure,  et  ils  ont  opéré  dans  des  conditions  telles,  qu'ils  n'ont 
jamais  obtenu  de  i  roduit  défini,  sauf  dans  un  cas  spécial  sur 
lequel  je  reviendrai  tout  à  l'heure. 

J'ai  réussi,  au  contraire,  en  modifiant  le  mode  opératoire,  à 
obtenir  des  composés  parlailement  définis  et  ajant  pris  naisEance 
selon  des  processus  normaux. 

Le  produit  de  Taction  du  brome  en  excès  sur  la  paraldéhyde 
est  constitué  par  VaUiéhyde  tétrabromobutyrique 

CH2Br-CHBr-CBr2-GHO  ; 

celle-ci  s'est  formée  par  fixation  d'une  molécule  de  brome  sur 
Valdéhyde  vfdibromocrotoniqiiù.  CH«Br.CH=CBr.CHO,  résultant 
de  la  orotonisaiion  de  Valdéhyde  broinacélique;  cette  dernière 

(1)  yoY*  l*  Mtooire  suivant  el  C.  /?„  l.  140,  p.  794* 

(2)  Ann.  Cb.,  t.  179,  p.  «7. 
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eoDStitue  le  produit  immédiat  de  la  bromuration  dé  la  paraW 
déhyde. 

A  priori,  il  paraissait  vraisemblable  que  la  chloruralion  de  la 
paraidéhyde  dût  conduire  à  un  résultat  analogue.  Or,  MM.  Pinner 
el  Kraemer  onl  obtenu  dans  ce  cas  un  dérivé  trhhhré  de  Pal-- 
débyde  butyrique  (Ij,  auquel  on  a  assi^rné  depuis  la  formule 
CH«.GHC1.CG1*-CH0.  Cette  différence  singulière  entre  «leux  rénc- 
lions  que  Ton  est  habitué  à  considérer  co  nine  parallèles,  m'a 
amené  à  reprendre  également  fétude  de  cette  cblururuiion,  pour 
voir  si  un  changement  dans  le  mode  opéra  oire  ne  lournirait  pas 
d'autres  produits. 

Celle  fois,  cependant,  j*ai  été  obligé  de  reconnaître  Texactitude 
des  conclusions  des  savants  allemands,  et  <lan:>aucu  e  condition 
J6n*ai  pu  isoler  de  dérivé  chloré  correspondant  à  Taldéhyde 
tétrabromobutyrique. 

En  revanche,  il  m*a  été  possible  de  me  rendre  compte  de  la 
cause  de  cette  dilTérenee  d'action;  cette  cause  réside,  d'une  part 
da'is  les  propriétés  dissemblables  des  aldéhydes  monochlcrèe  et 
moQobromée,  et  d'autre  part  dans  le  fait  que  la  chloruration  de 
Taldéhyde  ne  8*etTectue  qu*à  une  température  notablement  supé- 
rieure à  celle  à  laquelle  la  bromuration  a  lieu. 

Eq  eOet,  lorsqu'on  fait  agir  dans  des  conditions  convenables  de 
température  ( — 10*  à  — 5»)  et  d'agitation,  une  molécule  de  brome 
sur  une  molécule  d  aldéhyde  acétique  polyinérisée,  on  peut  trans- 
former celle-ci  à  peu  près  intégralement  en  aldéhyde  monobro- 
macétique,  l'acide  bromhydrique  formé  restain  en  dissolution: 

CH3-GH0  +  Br2  =  GH^Br-CHO  +  HRr. 

Si  on  laisse  ensuite  la  température  s'élever  au-dessus  de  0®,  la 
liqueur,  primitivement  incolore  etlimpide,coiiimeiiceàselroublet*, 
puis  elle  s*échautTe  spontanément  et  on  observe  alors  la  séparation 
progressive  de  deux  couches,  plus  ou  moins  colorées  en  brun,  et 
qui  sont  constituées  principalement,  Tinférieure  par  de  ValdéJjyde 
Tf-dibromocrotoaique,  la  supérieure  par  de  l'eau  chargée  d*acide 
bromhydrique.  La  crotonisation  n'est  toutefois  pas  totale,  et  il 
reste  toujours  un  peu  d*aldéhy!e  broinacétiqiie  non  transformée. 

L'aldéhyde  orf-<libroinocrotonique  est  un  composé  fort  peu  stable, 
comme  l'a  signalé  déjà  M.  Finner,  et  elle  n'a  pu  jiisqu'à  présent 
être  isolée  en  nalure.  Mais  si  on  la  traite  par  un  excèr>  de  brome, 
ou  mieux  encore  si  l'on  s'arrange  pour  que  la  crotonisation  se 


{\)AnD,  Cb.,i.  179,  p.  31. 


Digiti 


izedby  Google 


68  MEMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

fasse  en  présence  de  cet  excès  de  brome,  on  obtient  alors  V aldé- 
hyde têtrabromobuiyrique  corps  très  stable,  avec  un  rendement 
qui  peut  atteindre  80  <»/o  de  la  théorie. 

En  résumé,  la  bromuration  à  fond  de  la  paraldéhyde  peut  être 
représentée  par  les  4  équations  : 

(GH3-CHO)3  =  3GH3.GHO  (1), 

CH3-CH0  +  Br2  =  CHîBr-CHO  +  HBr, 

GH2Br-CH0  +  GH2Br-GH0  =  GH2Br-GH=Gnr-GH0  +  H^O, 

GH2Br-GH=GBr-GH0  +  Bi'2  =  CH2Br-GHBi-CBr2-GHO. 

Toute  autre  est  maintenant  la  marche  de  la  chloruration. 

Quand  on  fait  arriver  un  courant  de  chlore  sec  dans  de  la  paral- 
déhyde refroidie  au-dessous  de  0®,  celle-ci  se  colore  en  jaune,  mais 
on  n'observe  aucune  réaction;  peu  à  peu  la  solution  devient 
saturée  et  le  gaz  cesse  d*étre  absorbé.  11  est  nécessaire  pour  que 
la  chloruration  ait  lieu,  que  la  masse  soit  maintenue  à  la  tempé- 
rature ordinaire  ou  même  entre  20  et  25<». 

Dans  ces  conditions,  la  réaction  s'eiïeclue,  la  hqueur  restant 
incolore  ou  se  décolorant  très  rapidement,  au  premier  moment  du 
moins.  Peu  à  peu  on  observe  un  trouble  et  la  formation  de  gouttes 
d'eau,  qui  disparaissent  généralement  vers  la  fin  de  la  réaction. 

La  crotonisation  commence  donc  cette  fms  avant^jue  Taldéhyde 
soit  Iranslormée  totalement  en  dérivé  monoi'hloré.  Mais  cette  cro- 
tonisation s'elTeclue,  non  pas  entre  deux  molécules  d'aldéhyde 
chloracétique,  mais  bien  entre  une  molécule  d'aldohyde  ordinaire 
et  une  molécule  d'alléhyde  chlorée,  et  elle  donne  naissance  à 
l'aldéhyde  a-chlorocrotonique  : 

GH3-GtlO  +  GH2GI-GH0  =  GH3-GH=GGl-CH0  -(-  H^O. 

La  condensation  normale  qui  conduirait  à  Taldéhyde  ay-dichlo- 
rocrotonique 

GH2GI-GH0  +  GH2GI-GH0  =  GH2C1-GH=GG1-GH0  +  H20, 

n*a  pas  lieu,  ou  du  moins,  elle  ne  se  produit  que  dans  des  pro- 
portions toui  à  fait  minimes. 
Si  l'on  continue  à  faire  paeser  le  courant  de  chlore,  ce  dernier 

(1)  La  dépolymérisation  do  la  paraldéliyde  se  fait  progressivement  à  mesure 
qu'il  se  forme  de  l'acide  bromhydrique.  En  fait,  la  paraldéhyde  recUflée  ren- 
ferme toujours  assez  d'aldéhyde  libre  pour  que  la  bromuration  commence  dès 
Taddition  des  premières  gouttes  de  brome. 
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est  llxé  par  l'aldéhyde  a-chlorocrotoniqiie  qui  se  transforme  ainsi 
en  aldéhyde  ax^-lrichlorobutyrique  : 

CH3-CH=GC1-CH0  +  Gl>  =  GH3.GHGl.CC12-CHO. 

Celte  interprétation  du  processus  de  la  chloruration  est  appuyée 
sur  les  fdits  suivants  qui  ont  été  établis  par  MM.  Pinner  et 
Kraemer  (1),  puis  par  MM.  Lieben  et  Zeisel  (2)  et  par  M.  Natte- 
rer  (3),  et  que  j*ai  vérifiés  moi-même  de  nouveau. 

En  premier  lieu,  le  produit  de  la  chloruration  incomplète  de  la 
paraldéhyde  e>t  constitué  à  peu  près  exclusivement  par  les  trois 
produits  :  aldéhyde  chloracétique,  aldéhyde  a-chlorocroloniquef 
aldéhyde  crap-trichlorobutyrique. 

En  second  lieu,  Taliléhyde  chloracéliqne  ne  se  crotonise  avec 
elle-même  que  très  d  fficilement  et  très  incomplètement  sous  Tin- 
fliience  de  Tacide  chlorhydrique  même  concentré  et  chaud.  Au 
contraire,  il  suffit  de  chauffei*  un  mélange  d'aldéhyde  acétique  et 
d'aldéhyde  chloracétitiue  avec  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique pour  reproduire  avec  un  bon  rendement  l'aldéhyde  a-chlo- 
rocrolonique. 

En  résumé,  la  différence  des  résultats  obtenus  dans  la  bromu- 
ralion  et  la  chloruration  de  la  paraldéhyde  résulte  de  ce  que  : 
l'aldéhyde  est  transformée  presque  totalement  en  aldéhyde  mono- 
bromée  à  une  température  inférieure  à  celle  de  la  crotonisation, 
tandis  que  la  chloruration  de  l'aldéhyde  ne  se  fait  qu'à  une  tem- 
pérature qui  est  égale  ou  supérieure  a  celle  à  laquelle  Taldéhyde 
chlorée  déjà  formée  se  condense  avec  l'excès  d'aldéhyde  acétique 
pour  donner  l'aldéhyde  a-chlorocrotoniquo,  mais  qui  est  de  beau- 
coup inférieure  à  la  température  de  crotonisation  de  l'aldéhyde 
chloracétique  elle-même. 

Je  dois  ajouter  d'ailleurs,  que  la  chloruration  de  U  paraldéhyde 
est  en  réalité  un  peu  plus  complexe  que  je  viens  de  le  dire.  Aus- 
sitôt qu'il  s'est  formé  de  l'eau,  le  chlore  commence'  à  agir  comme 
oxydant,  de  sorte  que  Ton  obtient  en  même  temps  des  produits 
acides;  d'autre  part,  une  certaine  quantité  d'aldéhyde  est  trans* 
formée  en  chloral.  Mais  en  somme,  la  majeure  partie  du  produit 
de  la  réaction  est  toujours  constituée  parle  chloral  butyrique  et 
par  l'aldéhyde  chloracétique. 
Ayant  ainsi  éclairci  le  mécanisme  de  la  chloruration  et  de  la 

il)  Loc,  cit. 

(ï)  Mon.  t,  Ch„  l.  4,  p.  533. 

(8)  Moa.  t.  Ch„  t.  4,  p.  540. 
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bromuration  de  la  paraldéhyde,  j'ai  repris  Télude  des  dérivés 
halogènes  de  Taldéhyde  acétique  et  de  leurs  produits  de  conden- 
sation; ces  corps  sont,  en  efTet,  à  Texceplion  du  chloral  et  du 
brornal,  encore  a-^sez  mal  connus,  et  leurs  acétals  semblent  notam- 
ment devoir  se  prêter  à  un  certain  nombre  de  réactions  intéres- 
santes. La  description  de  ces  recherches  que  je  poursuis  actuel- 
lement fera  Tohjet  de  mémoires  ultérieurs. 

Je  me  bornerai,  en  terminant,  à  décrire  la  préparation  de  Pal- 
déhyde  monoclilorée  et  sa  transformation  en  chloracétal  à  partir 
de  la  paraldéhyde,  et  je  renverrai  pour  ce  qui  concerne  la  chloru- 
ration  de  la  paraldéhyde  en  général,  au  travail  de  M.  Pinner,  aux 
indications  duquel  je  n*ai  pas  de  modifications  importantes  à 
apporter. 

Chloruration  de  la  paraldéhyde  et  préparation  du  cbloracétaL  — 
Le  chloracétal  se  prépare  facilement  et  avec  un  rendement  assez 
satisfaisant,  en  chlorant  la  paraldéhyde  à  une  température  aussi 
basse  que  possible,  et  en  traitant  ensuite  le  produit  brut  de  la 
réaction  par  un  exv^ès  d*alcool  absolu. 

L'appareil  dont  je  me  suis  servi  pour  edectuer  la  chloruration 
est  analogue  à  celui  qui  a  été  employé  pour  bromer  Tacétal  (voy. 
le  mémoire  suivant);  il  suffit  de  remplacer  le  tube  à  brome  p&r  un 
tube  adducteur  coudé  plongeant  dans  le  liquide,  et  de  substituer 
au  tube  en  U  une  allonge  recourbée  à  laquelle  on  adapte  un  réfri- 
gérant ascendant;  ce  dernier  est  destiné  à  condenser  Taldéhyde 
entraînée,  et  doit  être  muni  à  son  extrémité  d^im  tube  à  chlorure 
de  calcium. 

Le  chlore  nécessaire  à  la  réaction  a  été  toujours  préparé  selon 
les  indications  de  M.  Graebe  (1),  c'est-à-dire  en  faisant  tomber  peu 
à  peu  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  sur  du  permanganate  de 
potassium  (22  gr.  de  permanganate  et  150  ce.  d'acide  fournissent 
environ  2i  gi^.  de  chlore);  le  gaz  est  ensuite  lavé  dans  une  petite 
quantité  d*eau,  puis  séché  sur  une  colonne  de  ponce  sulfurique. 
Comme  tout  le  ctilore  n*est  pas  intégralement  absorbé,  il  est  avan- 
tageux d'empl»yer  un  petit  excès  de  permanganate  et  diacide. 

Voici  les  conditions  dans  lesquelles  il  convient  d*opérer  pour 
obtenir  lé  meilleur  rendement 

132  gr.  de  paraldéhyde  sont  chlorés  à  une  température  com- 
prise entre  20  et  25*  en  employant  300  gr.  de  permanganate 
environ.  On  a  soin  de  maintenir  une  agitation  énergique,  de 
refroidir  extérieurement  avec  un  peu  de  glace  et  d*eau  et  d'exposer. 


(1)  D.  Cb.  0.    t.  36,  p.  43. 
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autant  que  possible,  le  ballon  à  la  lumière  solaire.  Lorsque  Tintro- 
duction  du  chlore  est  achevée,  on  attend  que  la  masse  soit  déco- 
lorée, puis  on  remplace  le  tube  adducteur  par  un  tube  à  brome 
eoudé  et  on  fait  couler  dans  la  masse,  par  Tintermédiaire  de  ce 
tîibe  à  brome,  environ  800  ce.  d*alcool,  absolu.  Pendant  cette  der- 
nière opération  il  est  indispensable  de  continuer  à  agiter  et  de 
refroidir  le  ballon  dans  un  mélange  de  glare  et  de  sel.  La  chloru- 
ration  et  le  traitement  par  Palcool  doivent  autant  que  possible  être 
eftectués  dans  la  même  journée  ;  aussi  n*esi-il  \iHA  à  recommander 
d'opérer  sur  des  quantités  plus  fortes  de  paraidéliyde. 

Une  fois  Falcool  introduit,  on  abandonne  la  masse  pendant  une 
nuit  en  laissant  peu  à  peu  remonter  la  température.  Au  bout  de 
ce  temps,  le  liqui  le  s*est  séparé  en  deux  couches,  chloracétal  et 
produits  chlorés  supérieurs  d'une  part,  eau  et  alcool  non  combiné 
d'autre  part.  On  veise  le  tout  dans  un  grand  excès  d'eau,  on 
décante  l'huile  lourde  qui  se  sépare,  on  la  lave  à  Teau  el .  à  la 
potasse  diluée,  on  la  sèche  et  on  la  rectille  d*al)ord  au  bain-marie 
dans  le  vide,  puis  à  feu  nu  sous  la  pression  ordmaire.  Ou  obtient 
ainsi  environ  120  gr.  de  chloracétal  pur,  bouillant  à  153-155*.  Les 
liquides  aqueux  qui  surnagent  renfermcmt  encore  des  quantités 
très  notables  de  chloracétal  qu'on  peut  extraire  par  dos  épui- 
sements à  Téther.  Toutefois,  la  présence  d'alcool  dans  ces  eaux 
rend  ces  épuisements  assez  onéreux  en  raison  de  la  quHntité 
d*éther  qui  se  dissout,  et  en  pratique  il  est  plus  avantageux  de 
laisser  perdre,  le  chloracétal  dissous,  en  raison  du  prix  peu  élevé 
des  matières  premières. 

Lat>oratoire  de  2*  année.  Institut  de  chimie  appliquée. 
Faculté  des  sciences  de  Paris. 

I*  14.  —  Recherches  sur  les  dérivés  halogènes  de  l'aldéhyde 
acétiqae.  Bromuration  de  la  paraldéhyde.  Préparation  e^ 
propriétés  de  TacéUl  brome  ;  par  HH.  P.  FREUNBLER  et 
LEDRU. 

MM.  Pinner  et  Kraemer  ont  étudié  l'action  du  brome  sur  la  paral- 
déhyde dans  diverses  conditions.  Ils  ont  montré  qu*en  général, 
cette  réaction  d«>nne  naissance  à  des  produits  noirâtres,  à  odeur 
piquante,  non  distillables  sans  décomposition;  toutefois  si  l'oa 
dilue  la  paraldéhyde  dans  l'éther  acétique,  et  qu'on  maintienne  la 
température  aux  environs  de  15**,  on  peut  obtenir  une  certaine 
quantité  d*al(léhyde  bromacétique,  d*aldéhyde  dibromacétique  et 
de  bromal,  les  deux  derniers  composés  ayant  seuls  pu  être  isolés. 
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Nous  avons  vérifié  qu'il  en  est  bien  ainsi,  si  Ton  s'en  tient  aux 
prescriptions  des  auteurs  précités.  Mais  en  changeant  le  mode  opé^ 
ratoire,  on  arrive  fort  bien  à  bromer  directement  la  paraldéliyde, 
et  à  obtenir  soit  Vallébyde  monobromée  qui  n'a  été  isolée  qu'à 
rélat  d'acélal,  soit  Valdébyde  létvabromobutyrique  mentionnée 
dans  le  mémoire  précédent. 

Nous  espérons  arriver  à  préparer  également  Taldéhyde  bromacé- 
tique  en  nature  ainsi  que  son  produil  de  crotonisation,  l'aldéhyde 
a-y-dibromocrolonique. 

La  réaction  précédente  constitue  actuellement  le  procédé  de  pré- 
paration le  plus  avantageux  du  bromacétal  ;  toutefois  nous,  avons 
également  réussi  à  améliorer  sensiblement  la  méthode  de  M.  E. 
Fischer  (bromuration  de  Tacétal)  en  acélalisant  après  coup  l'al- 
déhyde bromacétique  résultant  d'une  saponification  partielle  au 
cours  de  la  bromuration. 

Le  bromacétal  échange  assez  facilement  son  brome  en  milieu 
alcalin.  Il  a  pu  être  transformé  notamment  en  oxy-acétal  (1),  en 
p-éthoxyacétal  (1)  et  en  acétal  aldéhydomalonique  (â).  En  revanche 
il  se  prête  très  mal  aux  réactions  en  milieu  neutre. 

C'est  ainsi  que  les  métaux,  tels  que  le  sodium,  le  zinc,  le  magné- 
sium sont  incapables  dans  aucune  condition,  de  provoquer  la  sou- 
dure de  2  résidus  acétaliques  selon  Téquation  : 

<OQ?W  /  yOC2H5\2 

=:2NaBr  +  (  -CH2-CH<:  I 

OC?H!i  \  \OC2H5/ 

Le  ma;^nésium  est  sans  action  sur  le  bromacétal  en  solution 
éthérée  bou>llaiite;  mais  si  l'on  chauffe  les  2  substances  en  vase 
clos  vers  iOû-HO*»,  il  se  produit  une  réaction  extrêmement  violente 
qui  provoque  naturellement  la  rupture  de  l'appareil.  Cette  réaction, 
que  l'on  peut  étu'iier  plus  facilement  en  vase  ouvert  en  l'absence 
d'élher,  est  analogue  à  celle  queWislicenus  a  observée  en  chauffant 
le  chloracétal  avec  du  sodium  (3).  On  peut  la  représenter  par  les 
2  équations  : 

/OC2H5 

2Mg+2Br-CH«-GH<  =  MgBr«  +  Mg(OG2HS)24.CH2=GH-OC*H* 

\0C2H'^ 

/OC2H5 

Mg(OC2H5)2+2Br-.GH2-CH5(OG2H5)2=MKBr2i-2G2H^O-CH2-CH< 

\0C2H5 

(1)  PiNNKR,  D.  ch.  G.,  t.  5,  p.  150. 

(2)  Pbhkin,  Chem,  .Soc,  l.  75,  p.  16. 
(;{)  Ann,  chem,,  l.  192,  p.  106. 
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autrement  dit,  il  se  fait  de  l^élhoxy  acélal  et  de  l'oxyde  d*éthyle- 
vinyle. 

Nous  n'avons  pas  rf^ussi  non  plus  à  souder  le  résidu  acétalique 
au  noyau  aromatique  en  faisant  réagir  le  bromacétal  sur  le  bromure 
dephénylmagnésium.  Il  ne  se  forme  pas  dans  ces  conditions  de 
quantité  appréciable  d'acélal  phénylacétique.  M.  Grignard  a  ob- 
tenu des  résultats  du  même  ordre  avec  le  chloracélol,  tout  en  ob- 
servant qu'une  réaction  plus  complexe  peut  avoir  lieu  lorsqu'on 
se  place  dans  des  conditions  spéciales  (1). 

Enfin,  nous  avons  échoué  dans  nos  tentatives  de  condensation 
du  bromacétal  avec  Téther  acétylacétique.  Si  Ton  opère  au  sein  du 
xylène  bouillant  et  en  l'absence  d'alcool,  Jes  matièresmises  en  pré- 
sence ne  réagissent  sensiblement  pas:  si  l'on  eiîectue  la  réaction 
eo  présence  d'alcool  absolu,  on  n'obtient  comme  produit  déHni  que 
de  réthoxy  acélal  et  de  l'acide  déhydracétique.  Ce  résultat  est 
assez  surprenant,  étant  donnée  la  facilité  avec  laquelle  le  broma- 
cétal réagit  sur  Téther  malonique  sodé 

Nous  n'insisterons  pas  davantage  sur  ces  essais  négatifs  qu'il 
nous  a  paru  néanmoins  utile  de  mentionner. 

Préparation  du  bromacétal  à  partir  de  la  paraîdèhyde. 

L'appareil,  dans  lequel  ont  été  faites  les  bromurations  qui  vont 
être  décrites,  est  représenté  sur  la  figure  ci-contre  : 

Il  est  constitué  par  un  ballon  à  large  col.  fermé  par  un  bouchon 
de  caoutchouc  ;  ce  dernier  est  percé  de  plusieurs  trous  pour  laisser 
passer  la  tige  du  tube  à  brome,  celle  du  thermom»*lre  recourbé, 
l'extrémité  d'un  tube  à  chlorure  de  calcium  et  enfin  au  milieu  une 
cupule  circulaire  remplie  de  mercure  et  au  centre  de  laquelle  passe 
la  tige  de  l'agitateur.  Cet  appareil  peut  être  utilisé  pour  des  opéra- 
lions  très  diverses,  notamment  pour  les  bromurations  au  tribro- 
mure  de  phosphore  (2),  les  chhrura lions  (3),  en  un  motpour  toutes 
les  réactions  qui  nécessitent  une  agitation  énergique  et  l'absence 
de  toute  trace  d'humidité. 

L'appareil  étant  monté,  on  introduit  dans  le  ballon  45  gr.  de  pa- 
raîdèhyde séchée  sur  du  sulfate  de  soude  et  rectifiée,  on  refroidit 
extérieurement  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  puis  on  fait  cou- 
ler peu  à  peu  51  cmc.  de  brome,  en  ayant  soin  de  maintenir  la 
température  entre  —  10*  et — 5<>.  Au  commencennnl  de  l'opéra- 

i\)  Bull.  Soc,  Chim.  (3),  l.  33,  janvier. 

(Î)C. /?.,  l.  141,  p.  59:J. 

^  vo^é  le  mémoire  précédenU 
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lion,  la  paraldéhyde  cristallise,  mais  dès  qiiela  bromuration  a  coin- 
mencé  elle  se  liquéRe  et  le  thermomètre  descend  peu  à  peu.  Tout 
le  brome  étant  ajouté,  on  continue  à  agiter  en  refroidissant  pen- 
dant une  heure  ou  deux,  puis,  lorsque  la  masse  n'est  plus  que  peu 
colorée,  on  fait  couler  dans  la  masse  assez  rapidement^  mais  sans 


cesser  de  refroidir,  200  cmc.  d'alcool  absolu,  et  on  laisse  repo- 
ser une  nuit.  Le  produit  qui  s'est  séparé  en  2  couches  est  alors 
versé  dans  un  excès  d'eau,  le  bromacétal  est  décanté,  additionné  d'é- 
ther,  lavé  à  IVau  et  à  la  soude  diluée,  puis  séché  et  rectifié  dans 
le  vide.  On  obtient  ainsi  de  90  à  lOOgr.  de  bromacétal  pur,  bouil- 
lant à  66-B7«  sous  18  mm.  et  à  80-82«  sous  27-28  mm.,  soit  50  0/0 
de  la  théorie. 
La  même  méthode  nous  a  permis  de  préparer  le  bromacétal  di- 

méthylique  CH*Br.CH<^p|]3  avec  un  rendement  moins  bon,  il 

est  vrai.  45  gr.  de  paraldéhyde,  traitée  par  51  cmc.  de  brome,  puis 
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par  150  omc.  d*alcool  inéthyliqne,  ont  fourni  48  gr.  do  l*acétal  en 
queslioa.  Ce  dernier  bout  à  53'',5-5i''  sous  21  min.  et  se  présente 
sous  la  roriiie  d'un  lii|uide  très  mobile  et  presque  inodore. 

Aaaiyse  :  0»',8îS95  de  substance  ont  fourni  0»'.9374  AgBr  :  cal- 
culé pour  C*H«BiO»  :  Br  0/0,  47.84  —  trouvé  47.51. 

Prépnralion  du  bromacétal  à  partir  de  FacétaL 

M.  E.  Fischer' 1  m  obtenu  environ  50  0/0  du  poids  de  l'acétal  en 
dérivé  brome,  en  traitant  le  l*'  par  le  brome  en  présence  de  carbo- 
nate de  chaux. 

L*étude  des  aulres  produits  de  la  réaction  nous  a  montré  qu'il 
)  avait  saponiflcalion  d'une  quantité  assez  notable  de  bromacétal 
par  l'acidrt  brouihydri(|ue  formé  ;  ce  dernier  ne  réajcit  en  efTet  pas 
instantanément  sur  le  carbonate  de  chaux.  En  conséquence,  nous 
avons  cherché  et  réussi  à  améliorer  le  rendement  de  M.  Fischer 
en  traitant  le  produit  brut  de  la  réaction  par  de  Talcool  bromhydri- 
que,  de  façon  à  relransformer  en  bromacétal  une  partie  de  l'al- 
déhyde bro'iiée. 

100 gr.  d'acétal  ont  été  introduits  dans  l'appareil  à  agitation  dé- 
crit plus  haut,  additionnés  de  48  gr.  de  carbonate  de  chaux,  puis 
de  44  cmc  de  brome  sec.  La  température  a  été  maintenue  vers  0<». 
Lorsque  tout  le  brome  a  été  ajouté  et  que  l'acide  carbonique  a 
cessé  de  se  dégager,  on  a  ajouté  d'un  seul  coup  80  cmc.  d'alcool 
renfermant  2.5  0/0  d'acide  bromhydrique,  puis  on  a  laissé  reposer 
une  nuit.  Après  traitement  à  l'eau  et  à  la  sou.ie  diluée,  puis  dessi- 
cation,  le  bromacétal  a  été  rectifié  dans  le  vide.  Le  r  ndement  en 
produit  pur  était  de  112  gr.  soit  de  60  0/0  de  la  théorie. 

Celte  méthode  est  relativement  moins  avantageuse  que  la  pré - 
ce  lente  à  cause  du  prix  élevé  de  Tacétal. 

Nous  décrirons  dans  un  prochain  mémoire  la  préparation  et  les 
propriétés  de  TaMéhyde  tétrabromobutyrique. 

(laboratoire  de  2*  année  de  rinstitul  de  Chimie  appliquée. 
Faculié  des  Sciences  de  Paris.) 

N*  16.  —  Recherches  dans  la  série  du  Pyrane  (V) . 

Acides  aa'-dicétopiméliques  C-H»--«0«; 

par  MM.    E.    E.   BLAISE    et   H.    6AULT. 

Les  acides  ca'-dicélopiméliques  s'obtiennent  par  saponiQcation 
acide  des  éthers  alcoylidènebisoxalacétiquesou,  plus  généralement, 

(1)  E.  FiscBBR,  LàNDSTKRfBR,  D.  cb.  G.,  t.  25,  p.  i551. 
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par  hydratation  des  dianliydrides  correspondants.  Dans  les  deux 
cas,  on  obtient  des  tétracidesdi-^-cétoniques  instables,  qui,  comme 
nous  l*avons  vu,  perdent  immédiatement  deux  molécules  d*acide 
carbonique  en  se  transformant  en  acides  dicétopiméliques. 

COOH-CO-CH2-CH-GH2-GO-COOH 


i 


Ces  acides  aa'  dicétopiméliques  dontaucun  terme  n'avait  été  pré- 
paré jusqu'à  présent,  peuvent  être  rattachés  à  l'acide  pyruvique 
et  nous  verrous  qu'ils  s'en  rapprochent  en  effet  par  certaines  de 
leurs  propriiMés. 

Les  acides  dicétopiméliques  fournissent  directement  des  sels, 
mais  qu'il  semble  impossible  d'obtenir  à  Tétat  de  pureté  absolue. 
Dans  beaucoup  de  cas,  ils  se  transforment,  dès  qu'on  essaie  de  les 
faire  recristalliser,  en  produits  visqueux  et  ceci  n'e^t  pas  sans 
analogie  avec  ce  qu'on  observe  dans  le  cas  des  sels  de  l'acide  py- 
ruvique. 

Les  éthers  se  préparent  également  avec  une  certaine  difficulté. 
Le  mieux  est,  s'il  s'agit  d'élhers  neutres,  de  recourir  aux  dianhy- 
drides  bisoxaiucétiques  correspondants.  Les  dérivés  des  fonctions 
cétones  s'obtiennent  très  facilement,  mais  la  purification  en  est 
extrêmement  dilficile  dès  que  l'on  passe  aux  homologues  supé- 
rieurs de  l'acide  dicétopimélique. 

Acides  ^-alcoylg lutariques.  —  La  proximité  des  deux  groupe- 
ments fonctionnels  acide  et  cétone  dans  la  molécule  des  acides 
oMt'-dicélopiméliques  permet  de  passer  à  des  acides  glutariques  p- 
substilués.  Les  acides  dicétopiméliques  fournissent  en  effet  très 
facilement  des  diacides  aa'-dioximes.  Ces  dioximes,  en  présence 
d'eau  bouillante,  perdent  simultanément  deux  molécules  d'acide 
carbonique  et  deux  molécules  d'eau,  en  donnant  les  diniiriles  glu- 
tariques correspondants,  qui  se  transforment  à  leur  tour  en  acides 
glutariques,  avec  la  plus  grande  facilité. 


HOOC-CO-CH2-CH-CH2-GO-COOH     H00C-C-CH2-CH-CH^-C-C00H 

I  ->-  Il  I  II 

R  HON  H  NOH 


CN-OH2-CH-CH2-CN  COOH-GH2-GH-CH2-GOOH 

Ces  diverses  transformations  s'effectuent  avec  des  rendements 
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excellents  et  leur  ensemble  constitue  un  véritable  procédé  de  pré- 
paration des  acides  glutariques  p-substilués.  Les  méthodes  em- 
ployées jusqu'à  ce  jour,  par  condensation  de  Téther  malonique 
avec  les  aldéhyJes,  ne  sont  pas  applicables  en  effet  dans  tous  les 
cas,  et  c'est  ainsi  que  Knœvenagel  n'a  pu  préparer  Tacide  p-hexyl- 
glutarique  que  nous  avons  au  contraire  obtenu  avec  un  rendement 
tout  à  fait  satisfaisant. 

Ces  acides  glulariques  p-substitués  sont  des  corps  solides  bien 
cristallisés  et  fournissent  des  anhydricies  avec  une  extrême  faci- 
lité. 

Acides  t-pyranedicarboDiques.  —  Les  acides  dicétopiméliques 
contenant  deux  groupes  cétoniques  en  position  1-5  sont  suscep- 
tibles d'éliminer  une  molécule  d'eau  en  conduisant  à  des  dérivés 
immédiats  du  ypyrane. 

R  R 

CH  CH 

Ch/^GH  _  CH|^|CH 

COOH-d*      llc-COOH         ^      COOH-C''     jlc-COOH 

I........J.....  Y 

01 H     OHl 


Ces  acides  y-pyranedicarboniques  qui,  s'obtiennent  très  aisé- 
ment, seront  étudiés  spécialement  dans  le  mémoire  suivant. 

Nous  avons  enraiement  essayé  de  préparer  des  dérivés  pyridiques 
à  partir  de  l'oxime,  non  plus  de  l'acide  dicélopimeliqne,  mais  de 
son  diétiier  éthyl  que.  En  évitant  ainsi  la  Iransformation  en  dini- 
trile  gluiarique,  nous  espérions  obtenir  une  fermeture  de  la  chaîne 
avec  production  d'un  diélher  dipicolique.  Tous  nos  essais  sont 
restés  sans  résultats. 

Pour  établir  la  constitution  des  acides  dicétopiméliques,  et  par 
suite,  de  tous  les  termes  qui  y  conduisent  ou  bien  en  dérivent, 
nous  avons  eu  recours  à  deux  procédés  différents.  La  première 
méthode  repose  sur  la  transformation  que  nous  venons  d'exposer 
des  acides  dicétopiméliques  en  acides  glutariques.  La  deuxième 
méthode  consiste  dans  une  hydrogénation  et  une  réduction  consé- 
cutives. On  transforme  successivement  l'acide  dicétopimélique  en 
acide  dioxypimélique,  puis  en  acide  pimélique. 

L'ensemble  de  ces  réactions  vérifie  d'une  façon  irréfutable  la 
constitution  des  acides  aa'-dicétopiméliques. 
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Acide  diûéLopiméUque^ 
COOH-GO-GH^-CtP-CH'-CO-COOH 

On  le  prépare  par  saponiflcalion  directe  du  niélhylènebisoxalacé- 
tate  d^éUiyle  ou  par  hydratation  du  dianhydride  méihylènebisoxal- 
acéli  ue. 

i^  On  met  100  gr.  d'élher  mélhylènebisoxalac/'tique  en  suspen- 
sion dans  un  mélaii^^e  de  200  $<r.  diacide  chlorhydri(}ue  et  de  400  gr» 
d*eau.  On  fait  ensuite  bouillir  à  reflux  jusqu*à  disparition  des 
gouttelettes  huileuses  provenant  de  la  fusion  de  IVlher.  Le  dégage- 
ment gazeux  qui  se  manifeste  dès  le  début  de  Topération  se  ralentit 
progressivement  et  si  Ton  mesure  et  analyse  le  gaz  recueilli  sur  la 
cuve  à  eau,  on  constate  qu*il  est  constitué  par  de  l'acide  carbonique 
pur  et  que  le  volume  dégagé  correspond  au  départ  de  deux  molé- 
cules. 

La  solution  chlorhydnque  étant  devenue  limpide,  on  Tévapore  à 
sec  au  bain- marie  dans  le  vide.  L*acide  dicétopiniélique  cristallise 
en  masse  par  refroidissement. 

S""  On  dissout  le  dianhydride  dans  trois  ou  quatre  fois  son  poids 
d'eau.  On  cliauiïe  à  ébullition  jusqu*à  ce  qu*il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  carbonicpie,  et  l'on  évapore  ensuite  la  solution  à  sec  au 
bain-mai-ie  dans  le  vide. 

L'acide  dicétopiniélique  brut,  obtenu  par  Tun  de  ces  deux  pro- 
cédés, est  redissous  à  chaud  dans  une  petite  quantité  d'acide  acé- 
tique. Il  crif*tHlll^e  par  refroidissement  et  il  suilit  de  l'essorer  et 
de  le  laver  à  plusieurs  reprises  avec  un  mélange  refroidi  d'acide 
acétique  et  d'éther  absolu  pour  obtenir,  après  élimination  de 
l'excès  d'acide  acétique  à  Tétuve,  un  produit  immédiatement  uti- 
lisable. 

L^acide  dicétopiniélique  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  benzène.  On  peut  le 
faire  recristalliser  dans  Teau  par  évaporation  lente,  ou  de  préfé- 
rence dans  Téther  acétique  absolu  par  addition  de  quelques  gouttes 
de  benzène. 

L'acide  pur  fond  en  se  décomposant  à  ^27^ 

Analyses.—  Suhst.,  0^,8470;  C0«,  0«f',5656;  H»0.  0«^,i299 
G  0/0,  44.45  ;  H,  4.49  ~  calculé  :  OWO^  (=188j  ;  G  0/0.  44.68 
H,  4.28.  — Subst.,0«f, 5421  ;  NaOH  N/2:ll««,3;  M,  191  — calculé 
M,  188. 

aaal'Dioétopimélste  de  sodium.  —  On  neutralise  une  solution 
aqueuse  d'acide  dicétopimélique  par  une  (solution  étendue  de  soude 
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caustique  ou  de  carbonate  de  sodium,  en  maintenant  une  légère 
acidité.  1^  sel  neutre  correspondant  cristallise  |)ar  évaporation  au 
bain-marie.  Ou  le  fait  facilement  recristalliser  dans  un  mélange 
d'eau  et  d*alco4»l. 

Analyse, —SuhM.,  0«',7847;  SO*Na«,  0«',48f2  ;  Na  0/0,  19.93 
—  calculé  :  C««H«0«Na»  ;  Na  0/0,  19.82. 

wal'Dicétopiméiate  neutre  dt^métbyle, — l/éthérification,  au  moyen 
de  Tacide  cblorbydrique  gazeux  ouderacidesidfurique,  ne  permet 
pas  d'isoler  Téilier  mélliylique  neutre  de  Tacide  dicélopimélique  à 
l'état  de  pureté  absolue.  Nous  avons  éthérifié  direclenienl  l'acide 
en  le  cbauflant  simplement  avec  l'alcool  mélbylique  absolu,  au 
tube  de  Pfungst,  è  140-150®  pendant  8  beures.  Il  est  nécessaire 
d*employer  un  assez,  grand  excès  d'alcool  (environ  dix  fois  la  quan- 
tité théorique).  Ou  évapore  ensuite  la  solution  alcoolique  au  bain- 
marie  dans  le  vide  et  l'on  reprend  à  Téther.  Le  dicéiopimélate  de 
métbyle,  peu  soluble,  se  précipite  presque  immédiatement  à  l'état 
solide.  Très  soluble  dans  l'alcool,  assez  peu  sohii'le  dans  Téther  et 
le  benzène,  il  recrislallise  dans  un  mélange  d'éiber  et  d'étber  de 
pétrole  et  fond  à  OS^". 

Analyse.  —  Subsi.,  0»',2845  ;  C0«,  0»',4278;  H«0,  0",  1205; 
C  0/0.  49.75  ;  H.  5.75  —  calculé  :  C«H4»0«  (=216)  ;  G  0/0.  50.00  ; 
H,  5.55. 

Disemicarbazone  du  dioélopimélate  de  métbyle,  —  On  dissout 
une  molécule  de  l'éther  dans  une  petite  quantité  d'alcool,  et  l'on 
ajoute  une  solution  de  deux  molécules  de  cblorbydrate  de  semi- 
carbazide  dans  six  fois  leur  poids  d'une  solution  d'acétate  de  so- 
diom  è  20  0/0;  On  mélange  et  l'on  obtient  au  bout  de  quelque 
temps  un  précipité  de  disemicarbazone. 

Insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  cette  semi- 
carbazone  recristallise  dans  un  mélange  d'acide  formique  et  d'al- 
cool, et  fond  en  se  décomposant  à  250-^1®. 

i4/îtf//5P.  — Subst..  0»'.0687;  N,  15«*,8  (22%  727-»,7; NO/0, 25.48 
-  calculé  :  C««H«oO«N«  (=382)  ;  N  0/0,  25.83. 

waJ'Dicêiopimélate  neutre  d'élbyle.  —  De  m^nie  que  pour  l'éther 
méthylique.  les  méthodes  habituelles  d'éthérification  ne  donnent 
que  des  résultats  tout  à  fait  médiocres  dans  le  cas  de  Téther 
étbylique. 

Nous  avons  successivement  éthérifié  par  l'acide  cblorbydrique 
gazeux  et  par  l'acide  suJfurique,  et  nous  n'avons  obtenu  dans  les 
<)eux  cas  qu'un  produit  diOférent  du  dicétopimélate  d'éthyle  et  qui 
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semble  être,  comme  l'indiquent  les  résullals  analytiques,  un  mé- 
lange de  l'éther  normal  et  d*un  autre  éther  plus  riche  en  carbone. 

Après  plusieurs  essais  infructueux  d*éthérifîcation  à  partir  des 
dicétopimélates  de  potassium  et  d'argent,  d'une  part,  et  d'iodure 
d'éthyle  d'autre  part,  nous  avons  eu  recours  au  même  procédé  qui 
nous  avait  permis  de  préparer  Téther  méthylique  neutre.  Nous 
avons  étliérillé  directement  Tacide  dicétopimélique  en  le  chauffant 
avec  un  grand  excès  d'alcool  éthylique  absolu  au  tube  de  Pfungst 
à  150*  pendant  8  heures.  Il  suffit  de  chasser  Talcool  au  bain-marie 
dans  le  vide  et  de  reprendre  à  Téther.  Après  lavage  au  bicarbo- 
nate de  potassium  et  évaporation  de  la  solution  élhérée,on  obtient 
finalement  un  produit  liquide  qui^  distillé  dans  un  bon  vide  et 
môme  dans  le  vide  absolu,  se  décompose  toujours  partiellement. 
Nous  avons  jugé  préférable,  dans  ces  conditions,  de  ne  pas  le 
soumettre  à  la  reclificalion,  et  ceci  explique  pourquoi  les  résultats 
analytiques  sont  légèrement  au-dessous  des  nombres  théoriques. 
Le  procédé  d'éthérification  à  partir  du  dianhydride  méthylènebi- 
soxalacétique  est  de  beaucoup  préférable  à  ceux  que  nous  venons 
de  décrire. 

II  suffit  de  dissoudre  le  dianhydride  dans  deux  ou  trois  fois  la 
quantité  théorique  d*alcool  absolu  et,  après  avoir  chauffé  le  mé- 
lange huit  à  dix  heures  au  bain-marie  à  reflux,  de  séparer  Téther 
formé  en  versant  la  solution  alcoolique  dans  de  Teau  glacée.  On 
obtient  immédiatement  le  dicétopimélate  neutre  d*éthyle. 

Analyse.  —  Subst.,0^',5072;CO«,0»%5072;H«O,  0«',i5:8;C0/0, 
53.61;  H.  6.84  — calculé  :  G««H««0«(=241);  CO/0,  54.09;H,6.84 

Disemicarbazone  de  IdJ -dicétopimélate  détiiyle,  —  On  dissout 
une  molécule  de  dicétopimélale  d*éthyle  dans  Talcool  et  deux  mo- 
lécules de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  six  fois  leur  poids 
d'acétate  de  sodium  à  20  0/0.  On  mélange  les  deux  solutions  et 
Ton  oblieni  inimédiatement  un  précipité  constitué  par  la  semicar- 
bazone  du  dicétopimélate  d*éthyle. 

Cette  semicarbazone  est  insoluble  dans  les  dissolvants  organi- 
ques tia»»iiuels.  Elle  recristallise  dans  un  mélange  d*acide  furmi- 
que  et  d*alcool  en  petits  cristaux  très  fins  fondant  en  se  décompo- 
sant vers  250** 

Analyse.  —  Subst„"0»',0942;  N,  19%5  ^i7^5,  728»»,6);  NO/0, 
28.66.  —  calculé  ;  C«3H"0«N«(=328);  NO/0,  23.46. 

Diphénylhydrazone  de  F  m -dicétopimélate  déthyle.  —  On  a- 
joute  à  une  solutio     alcoolique  de  dicétopimélate  d'éthyle,  deux 
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molécules  de  phényihydrazine 'iissoutes  également  dans  Falcool. 
La  diphényihydrazone  de  Téther  se  précipite  par  addition  d'une 
petite  quantité  d'eau.  Par  recristallisation  dans  Palcool  étendu,  on 
obtient  des  aiguilles  jaunes  fondant  à  147% 

Analyse.  — Subst.,  0^,1768;  N,21ciî.  (16%  731'»'».1);  N0/0,i3.5Q 
—  calculé  :  C«3H«80*N*(=4U);  NO/0,  13.52 

Dioximede  t^^^-dieétopimélate  déihyle,  —Le chlorhydrate d'hyi 
droxylamine  réagit  avec  la  plus  grande  facilité  sur  le  dicétopiiné- 
lale  d'éthyle  en  fournissant  la  dioxime  correspondante.  En  opé- 
rant en  milieu  hydroalcoolique,  la  dioxime  se  précipite  au  bout  de 
peu  de  temps  et  recristallise  facilement  dans  Falcool  étendu 
(PF  :  1440). 

Analyse,  —  Subst.,  0«f%2042;  N,  18cc.(9%  780™"»,7);  NO/0  10  26 
-calculé  :  C««H«80«N«(=  274);  NO/0,10.21. 

Anhydride  dicétopimélique,  —  On  fait  bouillir  à  reflux  au  bain- 
marie,  un  mélange  d'acide  dicétopimélique  et  de  chlorure  d'acé- 
tyleen  excès  (environ  trois  fois  le  poids  d'acide)  jusqu'à  dissolu- 
lion  complète. 

On  chasse  le  chlorure  d'acétyle  au  bain-marie  ou  de  préférence 
à  température  ordinaire  dans  le  vide.  On  obtient  un  résidu  liquide 
mdistillahle,  que  Ton  purifie  par  plusieurs  redissolntionsdans  l'é- 
iher  absolu  suivies  de  reprécipitations  par  Télher  de  pétrole.  On 
recommence  jusqu'à  ce  que  l'odeur  de  chlorure  d*acétyle  ait  com- 
plètement disparu. 

Nous  n'avons  pu  isoler  cet  anhydride  à  l'état  de  pureté  et  par 
suite  en  faire  l'analyse.  Nous  avons  déterminé  sa  constitution  à 
Taide  de  ses  propriétés  principales. 

Sous  l'influence  de  l'eau,  on  obtient,  comme  il  était  aisé  de  le 
prévoir,  l'acide  dicétopimélique  que  nous  avons  caractérisé  par  son 
point  de  fusion. 

Par  ébullition  avec  un  accès  d'alcool  éthylique  absolu  au  bain- 
marie  à  reflux  pendant  8  heures,  on  obtient  non  pas  l'éther  acide 
dicétopimélique  comme  on  pouvait  s'y  attendre,  mais  bien  l'élher 
neutre  que  nous  avons  caractérisé  par  sa  semicarbazone  et  par  sa 
phénylhydrazone. 

De  même  l'aniline  ne  donne  pas  le  phénylamidé  de  l'acide  dicé- 
topimélique, mais  bien  le  dianilide  neutre  correspondant,  que  nous 
avons  facilement  identifié  au  dianilide  obtenu  directement  à  partir 
du  dianhydride  méthylènebisoxalacélique. 

Ces  deux  dernières  réactions  permettent,  d'attribuer  à  l'anhydri- 
800.  cHiM.,  4»  sÈR.,  T.  I,  1907.  -  Mémoires.  6 
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de  dicétopimélique  une  formule  pol  y  moléculaire  telle  que  la  sui- 
vante, par  exemple  : 

/CO-CO-GH2-CH2-GH»-GO-GOv 
\GO-GO-GH2-CH2-CH2-CO-GO/ 

Dianilide  dicétopimélique.  —  Nous  l'avons  obtenu  par  deux  pro- 
cédés différents  : 

1<»  On  dissout  une  molécule  d'anhydride  dicétopimélique  dans 
réthèr  absolu  et  Ton  ajoute  à  la  solution  un  peu  plus  de  deux  mo- 
lécules d'aniline  dissoutes  également  dans  Téther  absolu.  On  ob- 
serve un  échauffement  notable  et  Ton  obtient  un  précipité  abon- 
dant constitué  par  le  dianilide  dicétopimélique. 

2°  On  dissout  respectivement  une  molécule  de  dianhydride  mé- 
ihylènebiboxalacétique  et  deux  molécules  d'aniline  dans  Téther 
acétique  absolu.  On  mélange  les  deux  solutions  et  après  addition 
d'une  petite  quantité  d'eau,  on  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce 
que  tout  l'èther  acétique  ait  été  éliminé  et  qu'il  ne  se  dégage  plus 
«d'acide  carbonique. 

Le  dianilide  dicétopimélique  se  prend  presqu'immédiatement  en 
masse. 

Très  peu  solubles  en  général  dans  les  dissolvants  organiques, 
les  cristaux  obtenus  sont  redissous  dans  une  grande  quantité  de 
benzène  à  l'ébullilion.  Par  refroidissement,  on  obtient  de  petites 
aiguilles  d'aspect  cotonneux,  insolubles  dans  le  bicarbonate  de  po- 
tassium et  fondant  à  192-193°. 

Anal^'ses.  —  SubsL,  0^,2307,  (K',1896;CO«,0f%5704;  0M681  ; 
H«0,  0^,1171;  0»%0876;  GO/0,  67.48;  66.33;  H,  5.67;  5.17.— cal- 
culé :  Gt9Ht«0*N« (=  338)  ;  GO/0,  67.45  ;  H,  5.32.  — Subst. ,0^,2835; 
0«f',1953;N,17'^M(19«,723-«.3);14'^%8(6%  733,4);  NO/0,7,98.  8.14 
—  calculé  :  C«»H*80*N«,  NO/0,  8.27. 

Disemicarbazone  oLa  dicélopimélique-{-2WO,  —  On  dissout 
une  molécule  d'acide  dans  l'eau  et  deux  molécules  de  chlorhydrate 
de  semicarbazide  dans  six  fois  leur  poids  d'acétate  de  sodium  à 
200/0.  On  mélange  les  deux  solutions  et  l'on  observe  la  formation 
d'un  abondant  précipité  constitué  par  la  disemicarbazone  dicétopi- 
mélique. 

Les  cristaux  obtenus  sont  solubles  dans  le  bicarbonate  de  potas- 
sium et  insolubles  dans  presque  tous  les  dissolvants  organiques. 
On  peut  toutolois  les  faire  recristalliser  dans  un  mélange  d'acide 
formique  et  d'alcool  et  avec  plus  de  facilité  dans  l'eau  bouillante. 
Ils  fondent  en  se  décomposant  vers  210*. 
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Anal/ses.  —  SubQL,  O^'.iOSô;  0»'.0846;  N,22«'.8(l8^7â5«»•",^); 
18«,8(19«,  734);  NO/0, 24,68.  26,00  —  calculé  :  C»H«*0«N«+H«0 
(=338.;  NO/0,  24.85.  -  Subst.,  0^,3278;  Perte  à  110%  0»',0345; 
H«O0/0, 10.52  —  calculé  :  10,65.  —  Subst.,  0'^,0836;  N,21cc.(19*, 
722— .4);  NO/0,27,91— calculé: C»H«*0«N«  (=802);  NO/0,  27,81. 

DipbéDyîbydrazone'OLfi'dicêiopiméUquc.  —  La  diphénylhydra- 
zone  (licé^lopimélique  s'obtient  très  facilement  en  faisant  agir,  en 
solution  hydroalcoolique,  deux  molécules  de  phényihydrazine  sur 
une  molécule  d'acide  dicétopimélique.  On  obtient  au  bout  de  peu 
de  temps  un  précipité  jaune  recrislallisant  dans  l'alcool  étendu  et 
constitué  par  la  diphénylhydrazone  cherchée.  Elle  se  présente  sous 
forme  d^aiguilles  jaunes  solubles  dans  le  bicarbonate  de  potassium 
et  fondant  en  se  décomposant  vers  130°. 

,4 iia//se.  — Subst.,  0^,1178;N,  15*=°,6(17%740'»'»,3); NO/0, 15,25 
-calculé  :  C«»H«>0*N*  (=368);  NO/0,  15,20 

Azine  dicétopimélique 

GOOH-C-GH2.GH2-CH2-(:-GOOH 

Il  II 

N N 

On  fait  agir  l'acétate  d'hydrazine  sur  l'acide  dicétopimélique. 
Pour  le  préparer,  on  étend  légèrement  d'eau  la  solution  commer- 
ciale d'hydrate  d'hydrazine  et  on  neutralise  exactement  par  l'acide 
acétique. 

En  ajoutant  la  quantité  théorique  de  cette  solution  d'acétate  à 
la  solution  aqueuse  de  l'acide  dicétopimélique,  on  obtient  immé- 
diatem^nt  un  précipité  abondant  constitué  non  par  la  dihydrazone 
correspondante,  mais  bien  par  l'azinedicétopiméhque,  résultant  de 
l'action  d'une  seule  molécule  d'hydrazine  sur  une  molécule  d'acide 
dicétopimélique.  Quelle  que  soit  la  quantité  d'acétate  «l'hydrazine 
employée,  nous  n'avons  jamais  pu  isoler  que  ce  dérivé.  On  obtient 
de  petites  aiguilles  solubles  dans  le  bicarbonate  de  potassium  et 
qui,  recristallisées  dans  l'alcool  étendu,  fondent  en  se  décompo- 
sant \  ers  210**. 
Analyses.  —  Sub^t.,  0«fM944  ;  CO^,  0^^3260  ;  H«0,  08^',0817  ; 

C  0/0,  45.73  ;  H,  4.70  -  calculé  :  C^H^O^N*  [=^  181)  ;  G  0/0,  45.65  ; 

H,  4.35  —Subst.,  0M480;  N,  20«%3  (21%  738.1);  NO/0,  15.16 

-calculé  :   C^H^O^N»  ;   N  0/0,    15.21.    —    Subst.,    0»%204y  ; 

NaOH  N/2  :  5'%5;  M,  }82  —  calculé  :  184. 

Dioxime-xal-dicétopiiné/ique^ —  L'hydroxyUimine  libre  ne  sem- 
ble pas  donner  avec  l'acide  dicétopimélique  de  produit 'bien  défini. 
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A  rétat  de  chlorhydrate,  au  contraire,  elle  fournit  immédiatement 
la  (lioxime  dieîtop4mélique  correspondante.  Il  sufHt  de  dissoudre 
dans  l'eau,  en  proportions  théoriques,  Tacide  dicétopimélique  etle 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  mélanger  les  deux  solutions. 
La  dioxime  se  précipite  lentement,  très  hien  cristallisée.  Les  cris- 
taux obtenus  sont  très  solubles,  en  général,  dans  les  dissolvants 
organiques  et  nous  n'avons  pu  les  purifier  par  recristallisation,  par 
suite  de  leur  instabilité.  Nous  nous  sommes  contenté  de  partir  de 
matières  premières  pures  et  de  l9ver  abondamment  à  Teau  le  pré- 
cipité obtenu. 

Cette  dioxime  dicétopimélique,  peu  stable  en  présence  d*eau  à 
rébullition,  fournit  facilement  le  dinitrile  correspondant.  Elle  fond 
en  se  décomposant  à  175*». 

A/jaZ/se.— Subst.,0»M993;  N,  2S'\A  (18%  721.2;;  N  0/0, 18.07 
calculé  :  G-ïH«oO«N«  (=218);  N  0/0,  12.85. 

Connu  bien  antérieurement  à  notre  travail  (1),  le  dinitrile  glutari- 
que  s'obtient  très  aisément,  à  partir  de  la  dioxime  dicétopimélique, 
qu'il-  sufrtt  de  faire  bouillir  avec  environ  trois  fois  son  poids 
d'eau.  La  dioxime  se  dissout,  en  même  temps  que  l'on  observe 
un  dégagement  d'acide  carbonique  correspondant  à  deux  mo- 
lécules. On  évapore  la  solution  aqueuse  au  bain-marie  dans  le 
vide,  et  l'on  obtient  un  résidu  liquide  constituant  le  dmitrile  glu- 
tarique. 

On  peut  le  préparer  directement  à  partir  de  l'acide  dicétopimé- 
lique, en  se  contentant  de  faire  agir  le  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine  dans  les  conditions  indiquées  et  de  faire  bouillir  la  solution 
obtenue,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'isoler  la  dioxime  formée.  Dès 
que  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on  évapore  au 
bain-marie  dans  le  vide,  et  l'on  reprend  par  une  petite  quantité  de 
chloroforme  le  résidu  d'évaporation.  On  élimine  ainsi  le  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine  n'ayant  pas  réagi,  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
chasser  le  chloroforme  et  à  distiller.  Le  dinitrile  glutarique  passe 
conformément  aux  indications  de  la  littérature  chimique  à  162® 
sous  25  mm. 

On  saponilie  le  dinitrile  glutarique  par  la  potasse  alcoolique  à 
50  0/0.  On  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  dégagement 
d'ammoniac  ait  cessé  complètement,  on  épuise  à  l'éther  pour  éli- 
miner les  produits  neutres  solubles  et  l'on  acidilie  par  l'acide 
sulfurique  étendu.  On  reprend  à  l'éther,  et,  par  évaporalion,  on 
obtient  l'acide  glutarique  à  l'état  solide.    On   le  puritle  par  re- 

(1)  Henry,  BuIL  Soc.  Cbjw»,  t.  43,  p.  618.  —  Perkin,  Cbem.  Soc,  i.  S5, 
p.  702;  1889. 
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cristallisation  dans  le  benzène  et  Tacide  pur  ainsi  obtenu  fond 
à  98«.99<». 

L'identification  a  été  complétée  aisément  par  transformation  en 
anhydride  et  acide  phénylamidé. 

Acide  dioxypimélique 

COOH-CHOH-GH2-CH2-CH2-CHOH-COOH 

Dans  le  but  de  démontrer  la  constitution  de  Tacide  dicétopimé- 
lique,  nous  avons  tenté,  par  deux  réductions  successives,  de  le 
transformer  en  acide  pimélique. 

Nous  avons  à  cet  effet  dissous  20  gr.  d'acide  dicétopimélique,  et 
ajouté  peu  à  peu  à  la  solution  environ  quatre  fois  la  quantité  théo- 
rique d'amalgame  de  sodium  à  4  0/0. 

La  réduction  terminée,  nous  avons  concentré  au  bain-marie  dans 
le  vide  et  précipité  l'excès  d'acida  sulfurique  par  le  chlorure  de 
baryum.  Le  liquide  obtenu,  évaporé  à  sec,  nous  a  donné  un  résidu 
constitué  par  un  mélange  d'huile  et  de  cristaux  de  chlorure  de 
baryum.  En  reprenant  par  un  mélange  d'alcool  et  d'éther,  nous 
avons  obtenu  finalement  un  résidu  visqueux,  incristallisable  et 
constituant,  sans  aucun  doute,  l'acide  dioxypimélique.  Toutes  les 
tentatives  faites,  en  vue  de  le  purifier  à  l'aide  de  ses  dérivés  immé- 
diats, sont  restées  sans  résultats.  Nous  n'avons  pu  isoler  aucun  de 
ses  sels  ou  de  ses  éthers  à  l'état  de  pureté  absolue. 

Nous  avons  alors  réduit  l'acide  dioxypimélique  brut  au  moyen 
d'acide  iodhydrique  et  de  phosphore.  Après  avoir  fait  bouillir  le 
mélange  pendant  environ  15  heures,  nous  avons  chassé  Tacide 
iodhydrique  au  bain-marie  dans  le  vide  en  rajoutant  de  l'eau  jus- 
qu'à élimination  complète  de  l'acide.  Le  résidu  solide  obtenu  a  été 
dissous  dans  l'acide  acétique,  puis  traité  par  quatre  fois  la  quantité 
théorique  de  zinc.  La  réduction  terminée,  nous  avons  éliminé  le 
zinc  par  l'acide  sulfurique  et  après  évaporation  h  sec  de  la  solution 
obtenue,  nous  avons  repris  à  l'éther.  Nous  avons  finalement  obtenu 
an  produit  cristallisé,  soluble  dans  Téther  à  froid,  dans  l'eau  à 
Tébullition  et  que  son  point  de  fusion  10â''-104'',  nous  a  fait  recon- 
naître pour  de  l'acide  pimélique. 

IL  —  Acide  ^-méihyl'9a!'dicétopimélique. 
COOH-CO  -CH2-CH-CH2-CO-COOH 

L'acide  p-méthyldicétopimélique  se  prépare  par  saponification 
directe  de  Téthylidènebiscxalacétate  d'élhyle  ou  bien,  et  c'est  de 


Digiti 


izedby  Google 


86  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

beaucoup  le  procédé  le  plus  avantageux,  par  hydratation  du  dianhy- 
dride  éthylidènebisoxalacétique. 

i*  La  saponification  de  Téther  éthyli'lènebisoxalacétique  se  fait 
déjà  beaucoup  plus  difficilement  que  dans  le  cas  de  l'étber  mé- 
thylènebisoxalacétique.  Nous  nous  sommes,  après  de  nombreux 
essais,  arrêté  au  mode  de  préparatien  suivant  :  on  met  en  contact 
pendant  trois  ou  quatre  jours,  à  température  ordinaire,  des  poids 
égaux  d*éther  éthylidènebisoxalacétique  et  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  et,  après  avoir  dilué  le  mélange  d'une  quantité  d*eau 
égale  à  celle  de  l'acide,  on  chauffe  à  ébuliition  modérée  en  recueil- 
lant le  gaz  qui  se  dégage.  L'éthylidèuebisoxalacétaled'elhyle  fond, 
puis  se  dissout  peu  à  peu.  Au  bout  d'une  heure,  après  avoir  re- 
cueilli environ  70  0/0  de  l'acide  carbonique  théorique,  on  évapore 
la  solution  à  sec  au  bain-marie  dans  le  vide  et  Ton  rajoute  de  l'eau 
à  plusieurs  reprises  en  évaporant  à  nouveau  jusqu'à  élimination 
complète  de  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  finalement  un  résidu 
visqueux  que  l'on  reprend  par  une  petite  quantité  d'acide  acétique. 
Au  bout  de  quelques  jours,  l'acide  méthyldicéiopimélique  com- 
mence à  cristalliser. 

2*  On  dissout  simplement  le  dianhydride  éthylidènebisoxalacé- 
tique dans  environ  trois  fois  son  poids  d'eau  et  Ton  chauffe  à  ébul- 
iition ju>qu'â  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique. 
On  évapore  ensuite  la  solution  au  bain-marie  dans  le  vide. 
Le  résidu  obtenu  cristallise  par  refroidissement  et  se  prend  ra- 
pidement en  masse. 

L'acide  méthyldicétopimélique  ainsi  préparé  se  purifie  par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'acétate  d'éflhyle  absolu  où  il  est 
peu  soluble  à  froid.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  très  solu- 
bles  dans  l'éther,  presqu'insolubles  dans  l'éther  acétique  et  le  ben- 
zène, et  fondant  en  se  décomposant  à  140°. 

Analrses.^  Subst.,  0s^2i66;  C0«,  Oï',3753;  H»0,  0»M022; 
G  0/0,  47.20  ;  H,  5.27  —  calculé  :  G^H^oO»  (=202)  ;  G  O/O,  47.50; 
H,  4.95.  —  Subst.,  0»',3814  ;  NaOH  N/2,  1^%6  ;  M,  202. 

^'AhHbyloLoJ'dicétopimélate  de  mélhyle,  —  On  le  prépare  très 
facilement  à  partir  du  dianhydride  éthylidènebisoxalacétique  qu'il 
sulfit  de  dissoudre  dans  un  excès  d'alcool  mélhylique  absolu,  en 
chauffant  ensuite  la  solution  pendant  sept  à  huit  heures  au  bain- 
marie  à  reflux.  On  verse  la  solulion  alcoolique  sur  de  la  glace  et 
l'éther  se  sépare  immédiatement. 

On  isole  finalement  un  produit  liquide  qui,  distillé  à  plusieurs 


Digiti 


izedby  Google 


E.  E.  BLÂISE  ET  H.  6AULT.  87 

reprises  dans  le  vide,  passe  entre  172*  et  176*  sous  15  mm.  et  qui 
est  constitué  par  le  méthyldicétopimélate  neutre  de  méthyle. 

AmÎYse,  —  Subst.,  0^,2188;  C0«,  0«',4188  ;  H«0,  0»M262  : 
C  0/0,  52.20  ;  H,  6.45—  calculé  :  C«0H«*0«  (=230)  ;  C  0/0, 52.17  ; 
H,  6.10. 

DianiUde  ^'méihyî-9.9}'dicétopiméUque,  —  On  dissout  une  mo- 
lécule de  dianhydride  éthylidènebisoxalacétique  et  deux  molécules 
d'aniline  dans  l'acétate  d'élhyle  absolu.  On  mélange  les  deux  solu- 
tions et,  après  avoir  ajouté  une  petite  quantité  d'eau,  on  chaufle 
au  bain-marie  Jusqu'à  évaporation  complète  de  l'élher  acétique. 
Dès  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on  reprend  à 
l'éther  et,  par  simple  évaporation  de  la  solution  éthérée,  le  diani- 
lide  peu  soluble  se  précipite.  Recristallisé  dans  l'alcool  bouillant, 
il  fond  à  135*  et  est  complètement  insoluble  dans  le  bicarbonate  de 
potassium. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2288;  N,  15**,7  (20,  740.2)  ;  N  0/0,  7.80 
—  calculé  :  C«oH«ou*N«  (=852)  ;  N  0/0,  7.95. 

Disemwarhazone-p  méthyî-aLoJ^dicétopimélique,  —  On  dissout 
l'acide  dans  Teau  ei  le  chlorhydrate  de  semicarbazide  dans  six 
fois  son  poids  d'acétate  de  sodium  à  20  0/0  On  mélange  les  deux 
solutions  et  la  disemicarbazone  se  précipite  immédiatement. 
Peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  elle 
recristallise  dans  l'eau  bouillante,  et  fond  en  se  décomposant 
vers  210*. 

Analyse,  — ^\ih%i„  0*^,1082;  N,  24.4  (18%  748.7);  N  0/0,  26.52  ; 
-calculé  :  G«0H««0«Ne;  N  0/0,  26.51. 

Dioxime  ^'méthyl-ouJ-dicétopimélique,  —  On  dissout  Tacide  et 
le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dans  l'eau  et  on  mélange  les 
deux  solutions.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  dioxime  commence 
à  cristalliser.  Pour  l'obtenir  absolument  pure,  il  est  nécessaire, 
lès  essais  de  recristallisation  ne  donnant  aucun  résultat,  de  partir 
d'acide  et  d'hydroxylamine  pure  et  de  laver  abondamment  à  l'eau 
le  précipité  obtenu. 

La  dioxime  méthyldicétopiméliqiie,  dissoute  dans  l'eau  à  l'ébul- 
lilion,  perd  deux  molécules  d'acide  carbonique  et  deux  molé- 
cules d'eau  en  donnant  le  dinitrile  p-méthylglutarique  corres- 
pondant. 

Analyse.  —  Subst.,  0«f,  1687  ;  N,  18*=%2  (18*,  735.4);  N  0/0, 
12.24  —  calculé  :  C8H"0«N«  (=2,92)  ;  N  0/0,  12.06. 

Dinitrile  ^-métbylglutarique,  —  On  chauffe  à  Tébullition,  soit 
la  solution  aqueuse  de  la  dioxime  p-méthyl-aa^-dicétopimélique. 
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soit  le  mélange  d'acide  méthyldicélopimélique  et  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  dissous  dans  Teau.  Dès  que  le  dégagement  d'acide 
carbonique  résultant  de  la  décomposition  de  la  dioxime  a  cessé,  on 
sature  la  solution  refroidie  de  sulfate  d'ammoniaque  et  Ton  épuise 
à  l'élher  à  plusieurs  reprises.  Par  évaporation  de  Téther,  on  obtient 
un  liquide  bouillant  à  140**  sous  10  mm.  et  qui  est  constitué  par  le 
dinitrile  p-mélhylglutarique. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,0878;  N,  i9«%8  (^2^  734.1);  N  0/0, 
26.09  —  calculé  :  C^HW»  (=  108)  ;  N  0/0,  25.32. 

Acide  ^-métbylglutarique  (1) 

GOOH-GH2-GH-GH2-COOH 

GH3 

On  hydrate  le  dinitrile  en  le  chauflant  au  bain-marie  avec  une 
solution  alcoolique  de  potasse,  jusqu'à  ce  que  le  dégagement  d'am- 
moniac ait  complètement  cessé.  On  élimine  les  produits  neutres 
solubles  par  un  premier  épuisement  à  Téther  et  Ton  décompose 
ensuite  par  l'acide  sulfurique  étendu.  On  reprend  de  nouveau  à 
l'éther  et,  par  évaporation,  on  oblient  l'acide  p-méthylglutarique 
cristallisé.  On  peut  le  purifier  en  le  faisant  recristalliser  dans  un 
mélange  de  chloroforme  et  de  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  86* . 

Anhydride  ^'métbylglularique  (1).  —  On  chauffe  l'acide  avec 
deux  ou  trois  fois  le  poids  théorique  d'anhydride  acétique  pendant 
environ  une  demi-heure  et  Ton  distille  ensuite.  L'anhydride  passe 
à  145^  sous  10  mm.  et  se  prend  en  masse  par  refroidissement. 
Recristallise  dans  le  sulfure  de  carbone,  il  fond  à  41®. 

Phénylamide  ^-métbylglutarique.  —  On  dissout  l'anhydride  et 
Taniline  dans  le  benzène  et  Ton  mélange  les  deux  solutions.  Le 
phénylamide  correspondant  se  sépare  peu  à  peu  à  l'état  solide  et, 
recristallisé  dans  le  benzène,  fond  à  117*». 

Analyse.  —  Subst.,  0»',3252  ;  N,  17«%6  (10«,  74â«'«,9  ;  N  0/0,6.26 
calculé  :  C'^H^'O^N  (=221)  ;  N  0/0,  6.33. 

III.  —  Acide  p'étbyl  aa'  dicétopimélique 
GOOH-GO-GH2-CH-GH2-GO-COOH 

L'acide  p-éthyl-aa'-dicélopimélique,  que  l'on  pourrait  théorique- 
ment préparer  de  la  même  façon  que  les  termes  inférieurs  de  la 

(1)  KoMiiENos,  Lieb,  Ann.,  t.  218,  p.  150;  1883.—  Knœvenagel,  D,  cb.  G., 

31,  p.  2588;  1898. 

(1)  KoMMENOs,  Lieb.  Add.,  ».  218,  p.  ISO,  1883. 


(1)  Ko 
t-31,p. 
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série,  par  la  saponification  directe  du  propylidènebisoxalacétate 
d'éthyle,  ne  peut  s'obtenir  en  réalité  qu'à  partir  du  dianhydride 
propylidènebisoxalacétique  correspondant. 

Le  dédoublement  acide  du  propylidènebisoxalacétate  d'éthyle  ne 
se  fait  efTectivemenl,  qu'avec  un  rendement  à  peu  près  nul,  dans 
quelques  conditions  que  Ton  se  place.  On  n'observe  qu'un  faible 
dégagement  d'acide  carbonique  et,  du  résidu  viscjueux  que  Ton 
obtient  finalement,  il  est  impossible  d'extraire  un  produit  défini. 

L'hydratation  du  dianhydride  propylidènebisoxalacétique  pn- 
mel,  au  contraire,  de  préparer  très  facilement  Tacide  p-éthyldicé. 
topimélique.  Il  suffit  de  chauffer  à  Tébullition  le  dianhydride  dis- 
sous dans  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'eau,  jusqu'à  ce  que  le 
dégagement  d'acide  carbonique  ait  cessé  complètement.  Par  éva- 
poralion  de  la  solution  aqueuse  au  bain-marie  dans  le  vide,  l'acide 
?^thyl-«a'-dicéiopimélique  se  prend  en  masse.  On  arrive  assez 
difficilement  à  l'isoler  à  l'état  de  pureté  absolue.  Les  cristaux  obte- 
nus sont  essorés,  puis  broyés  avec  une  petite  quantité  d'eau. 
Après  un  nouvel  essorage,  on  obtient  une  masse  cristalline,  que 
Ton  redissout  dans  Teau  et  que  Ton  chauffe  une  seconde  fois  au 
bain-marie.  On  évapore  cette  solution  aqueuse  dans  le  vide  et  l'on 
recueille  le  résidu  cristahisé  qui,  repris  par  un  peu  d'élher  acé- 
tique absolu  et  essoré,  fournit  des  cristaux  presque  purs.  Par  une 
dernière  cristallisation  dans  l'éther  acétique,  on  parvient  finale- 
ment à  isoler  l'acide  p  éihyl-aa'-dicétopimélique  rigoureusement 
pur.  Il  fond  en  se  décomposant  à  140*. 

Analyses. —SubsU,  0«V28i4  ;  CO»,  0»',  5118;  H«0,  0»',  1896; 
C  0/0,  49.80  ;  H,  5.55  —  calculé  :  C9H"0«  (=  216)  ;  G  0/0,  50.00, 
H,  5.60  —  SubsL,  0»M451  ;  NaOHn/22«%7  ;  M,  214. 

^'étbyl  aa'  dicétopimélate  do  métbyle.  —  On  le  prépare  à  partir 
du  dianhydride  propylidènebisoxalacétique  que  l'on  dissout,  dans 
environ  deux  ou  trois  fois  la  quantité  théorique  d'alcool  méthy- 
lique  absolu.  On  fait  bouillir  la  solution  alcoolique  pendant 
huit  heures  au  bain-marie  à  reflux  et  on  verse  ensuite  sur  de  la 
glace.  L'éther  éthyldicétopimélique  se  sépare  immédiatement.  On 
reprend  à  l'éther  et  on  obtient  finalement  un  produit  solide  consti- 
tuant le  p-éthyldicétopimélate  neutre  de  méihyle.  Il  recristallise 
dans  un  mélange  d'éther  absolu  et  d'éther  de  pétrole  et  fond 
à  86». 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1889  ;  G0«,  0«r',3744  ;  H«0,  0^',1122; 
C  0/0,  54.06;  H,  6.64  —  calculé  :  C"H««0«  (=244);  C  0/0, 54.09; 
H,  6.55. 
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Dianilide  ij^'éthyl-wJ-dicétopiméliquc.  —  On  fait  réagir  deux 
molécules  d^aniline  sur  une  molécule  de  dianhydride  propyiidè- 
nebisoxalacélique  dissous  dans  l'acétate  d'éthyle  absolu.  Oa 
chauffe  la  solution  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu*il  ne  se  dégage 
pins  d'acide  carbonique.  On  reprend  à  Téther  le  résidu  liquide 
obtenu  et  le  dianilide  se  prend  en  masse  par  évaporation  de  la 
solution  éthérée.  On  le  purifie  par  recristallisation  dans  le  ben- 
zène ou  dans  Talcool  étendu.  Il  est  complètement  insoluble  dans 
le  bicarbonate  de  potassium  et  fond  à  114'*. 

Analyse.  —  Subst.,  0^',20i7  ;  N,18°%7(21%722«'»,8)  ;N0/0,  7.50 
calculé  :  C««H«0*N«  (=866)  N  0/0,  7.65. 

Disemicarbazone  ^'étbyl-7.a}'dicétopiméUquG,  —  On  dissout  une 
molécule  d*acide  dans  Teau,  et  deux  molécules  de  chlorhydrate  de 
semicarbazi  le  dans  six  fois  leur  poids  d^acélale  de  sodium  à  20  0/0. 

La  disemicarbazone  recristallise  immédiatement. 

Insoluble  dans  Teau,  Talcool  et  la  plupart  des  dissolvants  orga- 
niques, elle  recristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'al- 
cool. Elle  fond  en  se  décomposant  vers  210**. 

Analyse.  —  Subst.,0^%0714  ;N,16''^4(^7^  722mm.); NO/0, 25.68 
colculé  :  G«H<»0«N«  (=330)  ;  N  0/0,  25.45. 

Dioxime  P'étbyloLoJ'dicétopimélique.  —On  fait  réagir  en  solu- 
tion aqueuse,  deux  molécules  d'hydroxylamine  sur  une  molécule 
d'acide.  Au  bout  de  quelques  heures  la  dioxime  commence  à 
cristalliser.  Pour  Tobtenir  pure,  et  dans  Timpossibilité  de  la  faire 
recristalliser,  il  est  nécessaire  de  partir  d'acide  et  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  purs  et  de  laver  à  plusieurs  reprises,  le  préci- 
pité très  bien  cristallisé  obtenu. 

Gomme  ses  homologues  inférieurs,  la  dioxime  éthyldicétopi- 
mélique  se  transforme  en  dinitrile  p-éthylglutarique  par  simple 
ébullition  de  sa  solution  aqueuse  et  fond  en  se  décomposant  à 
170\ 

Analyse.  —  0^%14y2  ;  N,  14<=%6  (10%  748°»°»,  1)  ;  N  0/0,  11.62  — 
calculé  :  C^H^^OW»  (246)  ;  N  0/0  :  11.38. 

Dinitrile  ^-étbylglutarique.  —  On  chauffe  à  Tébullition  la  solu- 
tion aqueuse  de  la  dioxime  éthyldicétopimélique,  ou  le  mélange 
d'acide  dicétopiméqique  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  dis- 
sous dans  Teau.  Dès  que  le  dégagement  d'acide  carbonique  » 
cessé,  on  sature  la  solution  de  sulfate  d'ammoniaque  et  on  épuise 
à  réther.  On  obtient  finalement  un  liquide  constituant  le  dinitrile 
p-éthylglutarique  et  bouillant  a  144*»  sous  12  mm. 
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ylfla//se.  — Siibst.,0«',0792;N,15%8(i2«;785-'»,8);  NO/Û,  28,18 
-  calculé  ;  (?H«oN«  (=122)  ;  N  0/0,  22.95. 

Acide  ^-étbylglutRrique  (!).  —  On  chauffe  le  dinilrile  au  baia- 
marie  à  reflux,  avec  le  double  de  la  quantité  théorique  d*une  solu- 
tion alcoolique  de  potasse,  jusqu*à  ce  qu*il  ne  se  dégage  plus 
d'ammoniac.  Dès  que  la  sapouiflcation  est  terminée,  on  étend 
d'eau  et  on  épuise  à  Téther  pour  éliminer  les  impuretés  neutres 
solubles. 

On  acidifie  ensuite  par  Tacide  sulfurique  étendu  et  on  reprend 
à  réther.  Par  évaporation,  on  obtient  Tacide  p-éthylglularique 
cristallisé,  que  Ton  puriBe  facilement  par  recristallisation  dans  le 
chloroforme  ou  ie  benzène.  Il  fond  à  73^^  comme  l'indique  Emery. 

Anal}'se.  —  Subst.,  0^',2494;  G0«,  0«',4786;  H«0,  0»',1684 
CO/0,  52.34  ;  H,  7.32  —  calculé  :  CH^^O*  (=160);  G  0/0,  5.50, 
H,  7.50. 

Anhydride  ^-étfiylglu  tari  que.  —  On  traite  Tacide  par  deux  à 
trois  fuis  la  quantité  théorique  d'anhydride  acétique.  On  chauffe 
une  demi-heure  à  ébuilition  modérée,  puis  on  distille.  L'anhydride 
passe  à  158*  sous  13  mm.  Nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  ie  faire 
cristalliser,  même  à  très  basse  température. 

Analyse.  —  Subst.,  0«^,2204  ;  C0«.  0»',4783  ;  H«0,  0»M442; 
C  0/0,  59.19  ;  H,  7.15  —  calculé  :  CU'OO»  (=  142)  ;  G  0/0,  59.15  ; 
H,  7.0o. 

Phénylamide  ^-étbylglularique 

C2H5-NEI-CO-CHa-CH(C2H5)-GH2.COOH 

On  dissout  dans  le  benzène  deux  molécules  d'anhydride  et  une 
molécule  d'aniline  et  on  mélange  les  deux  solutions.  On  observe 
un  échauffement  notable  et  au  bout  de  quelque  temps  le  phényla- 
mide cristallise.  On  l'obtient  tout  à  fait  pur  par  recristallisation 
dans  le  benzène  (F  :  110*»). 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2571  ;  N,  13«%2  (9%  747'^"«,9);  N  0/0,  6.11 
--  calculé  :  C^^H^O^N  (=  235)  ;  N  0/0,  5.95. 

IV,  —  Acide  ^  n.'bexyl'dJ'dicélopimélique. 
GOOH-GO-GH2-CH-CH2-CO-GOOH 

GeHi3 

L'acide  ^n.-hexyl-aa'-dicétopiméiique  s'obtient  uniquement  par 
hydratation  du  dianhydride  œnanthylidènebisoxalacétique.  Si  l'on 

(1)  KoMMENOs,  Lîeb.  Ann.,  l.  218,  p.  107;  1883.  —  Emert,  Lhh.  Aan., 
t.  M,  p.  i»5  ;  1899. 
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essaie  de  saponifier  directement  rœnanthylidènebisoxalacétate 
d'éthyle  par  les  acides  étendus,  la  plus  grande  partie  en  reste 
complètement  insoluble  et  Ton  n'observe  aucun  dégagement  appré- 
ciable d'acide  carbonique. 

En  ayant  recours  au  contraire  au  dianhydride  correspondant  que 
Ton  traite  à  Tébullition  par  environ  trois  fois  son  poids  d'eau,  on 
obtient  avec  la  plus  grande  facilité  Tacide  p-hexyl-aa'-dicétopimé- 
lique.  On  constate  un  abondant  dégagement  gazeux  correspondant 
au  départ  de  deux  molécules  diacide  carbonique,  et  dès  qu'il  a 
cessé,  il  suflit  d'évaporer  au  bain-marie  dans  le  vide  la  solution 
obtenue.. 

L'acide  p-hexyl-aa'-dicétopimélique  cristallise  avec  une  extrême 
lenteur.  Par  contre,  dès  que  Ton  en  possède  un  cristal,  ses  solu- 
tions aqueuses  concentrées  se  prennent  très  rapidement  en  masse 
à  son  contact.  Très  soluble  dans  tous  les  dissolvants  organiques, 
Tacide  p-hexyldicétopimélique  recristallise  dans  le  benzène  en  con- 
servant deux  molécules  d'eau  d'addition  qu'il  perd  d'ailleurs  facile- 
ment à  rétuve  à  110**.  L'acide  sec  recristallise  dans  un  mélange 
d'élher  acétique  et  d'éther  de  pétrole. 

Analyses,  —  Subst.,  0^',2662  ;  0»',8436  ;  NaOH  u/-2,  3*^,4,  A^A 
M,  812  -  calculé  :  C*8H«>06+2H«0  ;  M,  308.  —  Subst.,  O^.SS^ 
perte  à  110%  0«',3990  ;  H«0  0/0, 11.96  —  calculé  :  C«8H«*0»  (=808 
H»O0/0,  11.69. 

p'n.'Hexyl-oiaJ'dicétopimélale  de  métbyle.  —  On  dissout  le  dian- 
hydride œnanihylidènebisoxalacélique  dans  un  excès  d'alcool  mé- 
thylique  absolu  (deux  à  trois  fois  la  quantité  théorique)  et  l'on 
chaulTe  au  bain-marie  à  reflux  pendant  huit  heures.  On  verse  en- 
suite sur  de  la  glace,  et  le  p-hexyl-aa'-dicétopimélate  de  méthyle 
qui  se  sépare  est  repris  à  l'éther  absolu.  On  obtient  finalement  un 
liquide  qui  soumis  à  la  distillation  fractionnée  passe  à  206*  sous 
10  millimètres. 

Analyse,  —  Subst.,  0^,2886;  G0«,  0»',5256;  H«0.  0»%1787; 
G  0/0,  60.08  ;  H,  8.37  —  calculé  :  C«8H»*0«  (=300)  ;  G  0/0, 60.00  ; 
H,  8.00. 

Dianilide  ^'n.'hexyI'aii''dicétopimélique.  —  On  le  prépare  en 
traitant  une  molécule  de  dianhydride  œnanthylidènebisoxalacétique 
par  deux  molécules  d'aniline  en  solution  dans  l'acétate  d'éthyle 
absolu. 

On  chauffe  au  bain-marie  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  carbonique  et,  l'éther  acétique  évaporé,  le  dianilide  hexyl- 
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dicélopimélique  se  prend  en  masse.  H  recristallise  dans  Talcool 
étendu  et  fond  à  104*. 

i4fla//se.  — Subst.,0'',8225;N,  18««,6(19%  730'»»,2)  ;  N 0/0, 6. 48 
-  calculé  :  C*5H300*N»  (=422)  ;  N  0/0,  6.63. 

Disemicarbazone  ^n.'hexyl-fxoL^'dicélopimélique-^-tW'^O.  — On 
dissout  facide  dans  l'eau  et  le  chlorhydrate  de  semicarbazidedans 
six  fois  son  poids  d'acétate  de  sodium  à  20  0/0.  On  mélange  les 
deux  solutions  et  la  disemicarbazone  se  précipite  immédiatement. 

Peu  soluble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  elle  re- 
cristallise avec  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation  dans  un 
mélauge  d'alcool  et  de  chloroforme. 

Analyses. —  Snhsi..  Of',1050;  17«%6  (8^  741"»»,^);  N  0/0,  19.87 
-calculé:  G<5H*«0«N«+2H«0  (==422)  ;  N  0/0,  19.90.  —  Subst., 
0^,3345;  perte  à  110^  0«',0273  ;  H«0  0/0,  8.16  —  calculé: 
Ci5Hao08N«  (=422);  H«0  0/0.  8.53.  —  SubsL,  0«',0967  ;  17«»,6 
a\  743'»™,7)  ;  N  0/0,  21.72— calculé:  C«5H*«0«iN«  (=886)  ;  N  0.0, 
il.70. 

Dioxime-^n.'hexyl-oLOL^-dicétopwiélique.  —  On  fait  agir  deux  mo- 
lécules de  chlorhydrate  d*liydroxylamine  sur  une  molécule  d'acide, 
lous  deux  en  solution  aqueuse.  Au  bout  de  quelques  heures,  la 
dioxiine  se  précipite  et  on  peut  la  purifier  en  la  faisant  recristalliser 
dans  le  benzène.  On  obtient  de  petites  aiguilles  fondant  en  se  dé- 
composant à  180*. 

Cette  dioxime,  instable  en  présence  d'eau  à  fébullition,  se  trans- 
forme facilement  en  dinitrile  p-hexylglutarique. 

^na/^se.— Subst.,0»S213i;N,17cc.  (11%737»^4);  NO/0,9.29 
-calculé:  G"H««0«N«  (=802);  N  0/0,  9.27. 

Dinitrile  ^-n.-bexylglutarique 

CN.GH2-CH-GH2-CN 

On  chauffe  à  ébullition  la  dioxime  p-hexyldicétopimélique  dis- 
soute dans  environ  trois  fois  son  poids  d'eau,  ou  plus  simplement 
le  mélange  d'acide  hexyliicétopimélique  et  de  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine  en  solution  aqueuse.  On  observe  un  abondant  dégage- 
ment d'acide  carbonique,  en  même  temps  que  la  formation  de 
gouttelettes  huileuses  constituées  par  le  dinitrile  correfij)ondant, 
insoluble  nans  l'eau. 

Dès  tjue  le  dégagement  d'acide  carbonique  a  cessé,  on  épuise  a 
l'élher  la  solution  préalablement  saturée  de  sulfate  d'ammoniaque. 
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On  obtient  finalement  un  liquide  qui,  soumis  à  la  distillation  frac- 
tionnée, passe  à  180**  sous  14  millimètres. 

Analyse.— SubsL,  0ff',1686;N,  24  ce.  (18%  727»»); NO/0,  15.97 
—  calculé  :  CnH««N«  (=178)  ;  N  0/0,  15.73. 

Acide  ^-.n-hexylglutarique 

GOOH-CH2-CH-CH2-COOH 

On  saponifie  le  dinitrile  en  le  chauiïant  au  bain-marie  avec  un 
excès  de  potasse  alcoolique  à  50  0/0,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage 
plus  d'ammoniac.  On  épuise  à  rélher,une  première  fois,  pour  éli- 
miner les  produits  neutres  solubles,  et  Ton  acidifie  par  l'acide 
chlorhydrique.  11  se  sépare  immédiatement  une  huile  insoluble 
dans  Teau,  que  Ton  reprend  à  l'étheret  qui  constitue  l'acide  p-hexyl- 
glutarique.  L'acide  ainsi  obtenu  renferme  encore  quelques  traces 
d'impuretés  qui  retardent  sa  cristallisation.  Pour  l'obtenir  pur,  il 
suffit  de  le  transformer  en  anhydride  que  l'on  hydrate  ensuite, 
après  l'avoir  soumis  à  la  distillation  fractionnée.  On  obtient  ainsi 
une  huile  incolore  qui,  mise  dans  le  vide  sulfurique,  cristallise  au 
bout  d'un  ou  deux  jours.  L'acide  p-hexylglutarique  est  insoluble 
dans  l'eau,  mais  très  soluble  dans  tous  les  autres  dissolvants  orga- 
niques, il  recristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'étlier  de 
pélrole  refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  L'acide  se 
précipite  d'abord  sous  forme  d'huile,  puis  cristallise  peu  à  peu. 
(PF:  37<»38^ 

Analyse.  —  Subst.,  0^%2i85;  G0«,  0»%4883  ;  H«0,  0^%1867; 
G  0/0,  60.98;  H,  9.56  — calculé  :  G»*H400*  (=216j;  G  0/0, 61.11; 
H,  9.30. 

A  nhydride  ^-n.-hexylglutarique 


/GH2-C0. 
G6Hi3-cn<  >0 


On  chauffe  l'acide  à  rébullition  modérée  avec  environ  trois  fois 
la  quantité  théorique  d'anhydride  acétique.  Au  bout  d'une  demi- 
heure,  on  distille  et  l'anhydride  passe  à  194**  sous  12  millimètres. 
On  obtient  un  liquide  visqueux,  incolore  qui  cristallise  dans  le 
chlorure  de  méthyle,  mais  fond  en  revenant  à  la  température  ordi- 
naire. 

Analyse.  —  Subst.,  0^',17i0;  G()«,  0»f%4i86;  H«0,  OffM410; 
G0,0,  66.76;  H,  9.42  -calculé:  G*«H«803  (=^198)  ;  GO/0,  66.66; 
•H,  9.18. 
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Phéoylamide  ^n.-bexylghitarique 

G«HS-NH.CO-CH3-CH.CH2.GOOH 
C6H«3 

On  tr&ile  une  molécule  d'anhydride  hexyglutarique  par  une  mo- 
lécule d'aniline,  en  solution  benzénique.  Le  phénylamidé  cristal- 
line lentement.  On  Tobtient  tout  à  fait  pur  par  recristallisation  dans 
Je  benzène.  Il  fond  à  73**. 

Analyse.—  Subsl.,  0»',2674;  N,H'«,3(19%  726«'^,3);  HO/0,  4.72 
—  calculé  :  C^H^^OaN  (=291)  ;  N  0/0,  4.81. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 
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Sur  la  pinacone  succinique  ;  Louis  HENRY  [G.  /?.,  t.  143, 
p.  496  ;  8.10.1906).  —  La  pinacone  succinique 

(CH3)2=C-GH2-CH2-C=(GH3)2 
OH  ÔH 

s'obtient  aisément  par  la  réaction  du  bromure  de  Mg  méthyl  sur  le 
lévulate  d'éthyle.  Dans  ce  corps,  les  deux  oxhydryles  alcooliques, 
étant  donné  leur  situation  respective,  sont  indépendants  Tun  de 
Tautre.  Traitée  par  HGl  fumant,  la  pinacone  succinique  se  trans- 
forme en  sa  dichlorbydrine  (CH8)«.0Cl-(GH2;«.GGl-(CH3)8.  Cette 
dichlorhydrine  est  solide  et  crist.  en  lamelles  ou  en  aiguilles  f.  à 
66-67*»,  sol.  dans  léther,  bouillant  vers  180*»  en  se  décomposant. 
Traitée    par    SO*H^    étendu,    la    pinacone    succinique   donne 

loxyde  \ ç.  \  ,  liquide  incolore  bouillant  a 

116-117**,  reoins  dense  que  Teau.  L'ac.  HGl  fumant  transforme  cet 
oxyde  dans  la  dichlorhydrine  décrite  plus  haut. 

Soumise  à  raclion  de  la  chaleur,  la  pinacone  succinique  se  dés- 
hydrate en  donnant  un  alcool  tertiaire  non  saturé  : 

(GH3)2-G=GH-GH2-G-(GH^)^ 

OU 
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Cet  alcool  est  liquide  et  bout  à  165°;  il  se  combine  vivement  au 
brome  ;  le  chlorure  d'acétyle  le  transforme  en  chlorure. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  liquéfaction  des  empois  de  fécule  et  de  grains; 

A.  BOIDIN  (C,  /?.,  t.  143,  p,  511  ;  8.10.1906).  —L'auteur rappelle 
qu'il  a  fait  connaître  en  1905  (Bull,  Ass.  Chim.  do  Suer,  et  de 
Dist.,  t.  22,  p.  112)  rintluence  des  phosphates  sur  la  viscosité  des- 
empois de  fécule  et  de  matières  amylacées.  Il  indiquait  alors  que 
c'est  à  la  présence  du  phosphate  bipolassique  contenu  dans  les 
grains  qu'est  due  la  prise  en  masse  des  empois  de  grains  au  sortir 
des  appareils  de  cuisson  sous  pression  utilisés  en  distillerie. 

Le  phosphate  de  magnésie  rend  les  empois  visqueux  comme 
les  phosphates  bipotassique  et  bisodique,  mais,  tandis  que  ceux-ci 
provoquent  la  caramélisation  des  solutions,  celui-là  donne  à 
chaud  des  empois  incolores  qui  se  figent  par  refroidissement  si 
l'on  opère  sur  des  empois  concentrés. 

Le  phosphate  tribasique  de  chaux  ne  donne  pas  d'empois 
visqueux.  Si  l'on  transforme  les  phosphates  bialcàlins,  contenus 
dans  les  grains  en  phosphate  de  chaux,  par  CaCl*,  l'empois  obtenu 
après  cuisson  de  ces  grains  est  fluide. 

Si  ron  ajoute  au  phosphate  bipotassique  la  quantité  d'acide  né- 
cessaire pour  le  transformer  en  phosphate  monopotassique,  on 
obtient  une  solution  limpide  et  mobile. 

Le  phosphate  disodique  ne  produit  plus  la  prise  en  masse  des 
empois  concentrés,  préparés  avec  la  fécule  purifiée  et  l'eau,  quand 
on  ajoute  au  mélange  un  corps  susceptible  de  se  combiner  avec  la 
molécule  de  soude  que  le  i»hosphate  disodique  parait  mettre  en 
liberté  à  la  temp.  de  135**.  r.  marquis 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  97 


mmm  de  la  société  chimique  de  fkance 


EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  25  JANVIER  1907. 

Présidences  de  MM.  A.  Gautier  et  Bouveault. 

M.  Gautier  ouvre  la  séance. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  Yoix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  ViLLEDiBU,  14,  rue  du  Lunain,  à  Paris  ; 

M.  AuBouY,  pharmacien  de  1'*  classe,  préparateur  à  TEcole  su- 
périeure de  pharmacie,  à  Montpellier  ; 

M.  Baume  (Gorges),  licenciée  es  sciences,  chimiste  diplômé  de  la 
Faculté  des  sciences  de  Paris,  21,  rue  de  la  Pompe  ; 

M.  Roger,  pharmacien  de^l'*  classe,  place  Louis  XII,  à  Blois  ; 

M"'  Gatin  ^Z.),  licencié  es  sciences  naturelles,  préparateur  à 
riostitut  océanographique,  15,  rue  Laboisière,  à  Fonlenay-aux- 
Roses. 

H.  A.  Gautier,  président  sortant,  prononce  Tallocution  suivante 

Messieurs, 

Avant  d'appeler  à  cette  place  Thonorable  et  sympathique  pré- 
sident que  vous  vous  êtes  choisi  pour  Tannée  présente,  permettez- 
moi  de  résumer,  en  quelques  lignes,  les  actes  de  la  Société  chi- 
mique durant  l'année  qui  vient  de  linir.  11  m*a  paru  que  cette 
revision  aurait  quelque  utilité,  ne  fût-ce  que  celle  de  nous  procurer 
la  preuve  du  travail  accompli. 

Les  mémoires  originaux  présentés  à  la  Société  en  1906  et  in- 
sérés dans  son  Bulletin  se  sont  élevés  au  nombre  de  194.  Avec 
quelques  extraits  d*autres  mémoires  français,  ils  forment  un  volume 
de  1928  pages  compactes. 

soo  cHiM.,  4*  SKH.,  T.  u  1901.  —  Mémoires*  7 
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Je  rappelle  ici  les  plus  importants  de  ces  travaux  m*excu8ant  de 
ne  pouvoir  les  nommer  tous,  ni  surtout  les  analyser. 

a)  Chimie  organique  : 

De  MM.  BouvEAULT  et  Locquin,  Leurs  mémoires  sur  l'action  du 
sodium  sur  les  éthers-seis  des  acides  gras;  —  Sur  le  mécanisme  de 
la  formation  des  acycloïnes  grasses  ;  —  Sur  les  dicétones  et  leurs 
dérivés;  —  Sur  la  préparation  de  glycols  bisecondaires  symé- 
triques ;  —  Sur  l'hydrogénation  des  éthers  oximidés  ; 

De  MM.  Blaise  el  Courtot,  Sur  la  constitution  des  acides  dimé- 
thylvinylacétiques;  —  Sur  les  déshydratations  anormales  des  éthers 
alcoyloxypivaliques;  —  Sur  la  lactonisation  des  acides-a-dimé- 
thylés  p-f-non  saturés;  Sur  les  acides  aldéhydes; 

De  M.  Courtot,  Préparation  des  acides  diméthylvinylacélique  et 
analogues  par  déshydratation  des  éthers  p-alcoyloxypivaliques  ; 
Produits  de  déshydratation  de  ces  acides  ;  —  Production,  réduction 
et  constitution  des  acides  diméthylpropénylacétiques; — Action 
des  acides  dimélhylés  py-dibromés  sur  les  carbonates  alcalins  ; 

De  M.  Gault,  Une  suite  de  recherches  dans  la  série  du  pyrane;  — 
Condensation  de  Téther  oxalacétique  avec  les  aldéhydes  cycliques; 

De  MM.  MouREu  et  Lazennec,  De  nombreux  mémoires  sur  les 
amides  et  nitriles  acétyléniques;  —  Sur  la  condensation  de  ces  ni- 
triles  avec  les  aminés  et  les  hydrazines;  —  Sur  une  méthode  gé- 
nérale de  synthèse  des  acides  acryliques-p-substitués  oxyalcoylés 
et  oxyphénolés,  ainsi  que  sur  les  pyrazolones; 

De  MM.  MouREu  el  BRAcmN,  Sur  la  condensation  des  aldéhydes 
et  des  acétones  acétyléniques  avec  les  composés  organo-halogéno- 
raagnésiens  ; 

De  MM.  Barbier  et  Sisley,  Sur  les  safranines; 

De  M.  Delacre,  Sur  la  pinacoline,  les  alcools  pinacoliques,  la 
pinacone,  et  leur  constitution  ; 

De  M.  Lemoult,  Sur  de  nouvelles  bases  phosphorées  et  azotées 
dont  le  premier  terme  est  la  trianilidophosphophénylimide  ;  —  Sur 
quelques  dérivés  de  l'acide  phosphorique  pentabasique  ; 

De  MM.  Chuit  et  Bœlsing,  sur  de  nouvelles  coumarines  ;  —  Sur 
les  aldéhydes  homosalicyliques  du  métacrésol  ; 

De  MM.  Lumière  et  Barbier,  Sur  une  série  d'urélhanes  com- 
plexes obtenues  par  l'action  des  glycines  aromatiques  sur  le  sul- 
focarbonate  d'éthyle  ; 

De  M.  Prud*hoiiiie,  Sur  les  produits  de  réduction  des  oxyanthra- 
quinones  et  les  imides  qui  en  résultent; 
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De  M.  ViAL,  Sur  quelques  orlhobenzènolsulfonales,  élude  in  - 
téressaate  surtout  au  point  de  vue  crislallographique  ; 

De  M.  Kling,  Sur  les  alcools  cétoniques  en  C*;  leur  constitution 
et  leur  structure  ; 

De  M.  Légbr,  Sur  un  nouvel  alcaloïde,  Fhordénine,  retirée  des 
germes  de  l'orge,  ses  propriétés  et  sa  constitution  ; 

De  M.  Brissemoret,  Sur  des  dérivés  nouveaux  de  la  caféine  et  les 
réactions  de  son  noyau  glyoxalique  ; 

De  M.  Freundlbr,  Recherches  dans  la  série  du  cyclohoxane; 

De  MM.  GuYOT  et  Catel,  Sur  les  dérivés  arylés  du  benzodihy- 
drofurfurane; 

De  M.  Reychler,  Sur  une  nouvelle  préparation  du  triphénylmé- 
Ihane;  —  Etude  des  réactions  et  actions  activantes  ou  paralysantes 
qui  donnent  naissance  aux  combinaisons  organomagnésiennes; 

De  M.  Georges  Tanret,  Sur  le  mélézitose  et  le  turanose  ; 

De  M.  R.  Fosse,  Réactions  nouvelles  de  quelques  hydrols  ;  xan- 
thydrol,  dinaphtopyranol,  etc.; 

De  M.  Gabriel  Bertrand,  Sur  le  dosage  des  sucres  réducteurs; 

De  MM.  G.  Bertrand  et  Lanzenbbrg,  Préparation  et  caractères 
de  la  /-idile; 

De  MM.  Reverdin  et  Dbletra,  Nitraiion  des  dérivés  benzoyléa 
du  p.-aminophénol  ; 

De  MM.  Reverdin  et  Bucky,  de  MM.  Reverdin  et  Cuisinier,  Nitra- 
tion  des  dérivés  acétylés  des  aminophénols  et  de  Tacétanisidine  ; 

De  M.  PiBRRON,  Azocyanamides  et  cyanamides  aromatiques; 

De  MM.  Simon  et  Mauguin,  Action  de  la  benzylidène  naphtyl- 
amine  sur  Téther  oxalacétique; 

De  M.  TiFFBNEAU,  Sur  le  mécanisme  de  quelques  réactions  mi- 
gratrices ; 

De  M.  Brachin,  Sur  les  alcools  acétyléniques  ; 

De  M.  A.  Gautier,  Sur  les  tyrosamines,  etc. 

Nous  craindrions  en  citant  d'autres  excellents  travaux  de  chimie 
organique,  d'augmenter  cette  liste  déjà  longue. 

b)  Chimie  minérale.  —  Nous  sommes  aussi  obligés  ici  de  faire 
un  choix  : 

M.  Moissan  a  publié,  en  1906,  ses  études  sur  la  distillation  et 
te  point  d'ébullition  des  métaux  :  cuivre,  étain,  fer,  nickel,  man- 
ganèse, chrome,  molybdène,  tangstène,  uranium,  or,  platine, 
osmium,  ruthénium,  palladium,  rhodium,  titane; 

H.  MouRBU  nous  a  communiqué  ses  délicates  recherches  sur  la 
séparation  et  le  dosage  des  gaz  de  la  famille  de  Targon  dans  les 
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sources  minérales  et  sur  Texistence  constante  de  l'hélium  dans  ces 
eaux.  Grâce  à  lui,  la  source  de  Maizières  s'est  révélée  comme  une 
véritable  mine  de  ce  corps,  réputé  si  rare  auparavant  ; 

M.  Delépine,  en  étudiant  les  conditions  de  la  dissolution  du  pla- 
tine dans  Tacide  sulfurique,  a  découvert  les  acides  ptatiuo  et 
platinimidosulfuriques  et  les  familles  des  sels  d'acides  complexes 
qui  en  dérivent; 

MM.  GuNTZ  et  Bassett  ont  préparé  Tazoture  de  cuivre  et  les 
sous-sels  de  calcium  ; 

MM.  GuNTz  et  Rœderer  ont  obtenu  les  amalgames  de  strontium 
et  fait  connaître  les  propriétés  du  strontium  métallique. 

M.  P.  Lebbau  a  décrit  les  fluorure  et  chlorure  de  brome,  le 
cuprosilicium,  le  siliciure  de  cuivre. 

M.  Rœderer  a  fait  Télude  du  strontium-ammonium. 

Je  rappelle  encore,  ne  pouvant  tout  citer,  les  recherches  de 
M.  BouDOUARD  sur  les  siliciures;  de  MM.  MAssoLetGuiLLETsurTan- 
timoine  noir  ;  de  MM.  Aloy  et  Frbbault  sur  les  sels  de  bismuth  ; 
de  M.  BiNBT  DU  Jassonneix  sur  les  borures;  de  M.  Ë.  Vigouroux 
sur  les  siliciures  et  la  préparation  du  cuivre  pur;  enfin,  la  série  de 
mes  recherches  personnelles  sur  les  réactions  propres  à  éclairer 
les  phénomènes  volcaniques  :  actions  mutuelles  et  réversibles  à 
la  température  du  rouge,  de  l'oxyde  de  carbone  sur  la  vapeur 
d'eau  el  de  Thydrogène  sur  Tacide  carbonique;  action  de  la  vapeur 
d'eau  sur  les  sulfures  ;  production  de  métaux  natifs,  d'acides 
sulfiu'eux  et  sulfurique  résultant  de  ces  réactions  ;  action  de 
rhydrogène  sulfuré  sur  les  oxydes  ;  genèse  des  eaux  thermales. 

c)  Chimie  biologique.  —  Sur  cette  branche  de  la  chimie  nous 
avons  eu  relativement  peu  de  communications  :  je  citerai  seule- 
ment les  suivantes  : 

De  MM.  Aloy  et  Izard,  sur  l'état  et  le  rôle  du  calcium  et  du  ma- 
gnésium dans  l'organisme  ; 

De  MM.  HuGOUNENQ  et  Morbl,  sur  les  produits  d'hydrolyse  de 
l'ovalbumine  el  de  la  vitelline;  —  Sur  diverses  urées  complexes; 

De  M.  MoiTESsiER,  puis  Vila  et  Piettre,  des  mémoires  contradic- 
toires sur  la  méthémoglobine,  l'isohémoglobine  et  faction  des 
fluorures  sur  la  matière  colorante  du  sang; 

De  MM.  Lindbt  et  Ammann,  sur  les  matières  albuminoïdes  solu- 
bles  du  lait  ; 

De  M.  PoTTEviN,  sur  les  actions  diastaliques  réversibles  ; 

De  M.  A.  Hébert,  sur  la  présence  de  l'acide  cyanhydrique  dans 
les  plantes,  sur  la  toxicité  des  terres  rares,  etc. 
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d)  Chimie  analjrtiqae.  —  Daas  ce  chapitre,  je  me  borne  à  rap- 
peler rapidement  : 

De  MM.  Cantoni  et  Rosenstbin,  le  dosage  volumélrique  du  cuivre  ; 

De  M.  A.  MuLLBR,  le  dosage  volumétrique  du  zinc  ; 

De  M.  Cari  Maiitiuni),  le  dosage  de  l'alcool,  des  sucres  et  de 
l'acide  sulfureux  dans  les  vins  incomplètement  fermentes  ; 

De  MM.  Sbyewstz  et  Blogh,  celui  de  l'acide  hydrosulfureux; 

De  MM.  Trillat  et  Sauton,  leur  méthode  pour  insolubiiiser  par 
le  formol,  séparer  et  peser  les  matières  albuminoïdes  du  lait  ; 

De  MM.  A.  Gautier  et  Glaussmann,  remarques  sur  le  dosage  de 
faibles  quantités  d*oxyde  de  carbone  dans  les  mélanges  gazeux  ; 

De  M.  VoisBNBT,  une  méthode  de  recherche  des  traces  d'alcool 
méthylique  dans  les  mélanges  ; 

De  MM.  G.  Bertrand  et  Javillier,  recherche  et  dosage  de  très 
faibles  quantités  de  zinc  ; 

De  M.  NiGLOuXy  dosage  de  faible  quantités  d'alcool,  d'éther 
ou  de  chloroforme,  etc. 

e)  Chimie  industrielle.  —  Je  citerai  seulement  ici  : 

De  MM.  Lumière  et  Sbyëwétz,  leurs  recherches  sur  l'insolubili- 
sation  de  la  gélatine  dans  le  développement  photographique  ;  — 
L'action  sur  cette  substance  des  sels  d'alumine;  —  L'emploi  comme 
révélateurs  des  composés  à  fonctions  phénoliques,  libres  ou  unis  à 
l'acide  sulfureux  ; 

De  M.  Fleurent,  ses  études  sur  le  blanchiment  des  farines  ; 

De  M.  Trillat,  sa  découverte  de  la  formaldéhyde  dans  les  fu- 
mées et  les  produits  de  caramélisation,  ainsi  que  sur  les  applica- 
tions qui  en  dérivent  ; 

De  M.  Halphen,  ses  études  sur  les  fraudes  des  vins,  le  mouil- 
lage, le  vinage  ; 

De  MM.  Charabot  et  Laloue,  sur  la  formation  et  la  distribution 
des  composés  odorants  dans  l'oranger  ; 

De  M.  Hébert,  sur  la  composition  des  terres  de  la  Guinée  fran- 
çaise, de  San-Thomé  et  de  la  Côte  d'Or  ; 

De  M.  Léo  Vignon,  sur  les  fonctions  chimiques  des  textiles  ; 

De  M.  Léo  Vignon  et  Mollard,  sur  le  chlorage  de  la  laine  et  sur 
le  partage  des  acides  entre  les  textiles  et  l'eau  ; 

De  M.  DuBRiSAY,  sur  la  fabrication  des  allumettes,  etc. 

f)  Chimie  physique.  —  Je  mentionnerai  parmi  les  mémoires 
reçus  par  la  Société  : 

De  M.  MouRBu,  réfraction  et  'dispersion  moléculaires  des  com- 
posés à  fonction  acélylénique  ; 
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De  M.  Taponier,  action  des  bromures  alcalins  sur  les  carbonates 
terreux  et  alcalino-terreux  en  fonction  de  la  concentration,  du 
temps  et  de  la  température  ; 

De  M.  D.  Berthblot,  sur  la  méthode  des  conductibilités  électri- 
ques pour  l'élude  des  équilibres  des  sels  en  solution  ; 

De  M.  DE  FoRCRAND,  sur  la  possibilité  et  la  prévision  des  réac- 
tions réversibles; 

De  M.  F.  FLAvrrsKY,  sur  les  lois  des  actions  réciproques  des 
corps  solides  au  sein  des  mélanges  réfrigérents  et  des  alliages 
eutectiques; 

De  M.  MoLLARD,  sur  la  conductivité  des  mélanges  d'acide  sulfu- 
rique  et  de  sulfate. 

Je  ne  puis  tout  citer. 

Conférences.  —  Les  actes  de  la  Société  chimique,  en  1906,  ne 
se  sont  pas  bornés  à  ces  multiples  et  importantes  communica- 
tions :  trois  remarquables  conférences  ont  été  faites  : 

Par  M.  le  professeur  Amé  Pictbt,  en  mai  1906,  sur  les  alca- 
loïdes du  tabac  et  leur  constitution  ; 

Par  M.  0.  BouDouARD,  en  juin  1906,  sur  la  métallographie  mi- 
croscopique ; 

Par  M.  Maquénnë  (de  l'Institut),  en  juillet  1906,  sur  Y  amidon  et 
la  sacchariûcation. 

Vous  savez  le  succès  qu'ont  eu  ces  belles  conférences. 

Prix.  —  La  Société  chimique  a  décerné,  en  1906,  les  prix  et 
médailles  suivantes  : 

Prix  de  chimie  organique,  à  M.  Kling  ; 

Prix  Le  Blanc  (Chimie  minérale),  à  M.  Urbain  ; 

Prix  de  la  parfumerie  française,  à  M.  G.  Laloue  ; 

Prix  de  la  chambre  syndicale  des  vins  et  spiritueux,  à  M.  Hal- 
phen ; 

Prix  Pillet  (huiles  essentielles),  un  encouragement  à  M.  G.  Lit- 
terer  ; 

En  outre  une  médaille  dor  grand  module  à  F  effigie  de  Lavoi- 
sier,  commémorative  du  cinquantenaire  de  la  découverte  de  la 
première  matière  colorante  dérivée  de  la  houille  (1856),  a  été 
ofTerte  par  la  Société  à  M.  W.  H.  Perkin. 

La  Société  chimique  a  été,  à  son  tour,  honorée  dans  la  haute 
distinction  qu'a  reçu  M.  Moissan  dont  l'ensemble  des  travaux  a  été 
récompensé  par  le  prix  Nobel. 
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La  Société  a  obtenu  : 

A  l'Exposition  de  Saint-Louis  {Orand  Prix), 

A  TExposilion  de  Liège  (Grand  Prix), 

A  TExposition  internationale  de  Milan  (kars  concours). 

Nombre  de  membres  de  la  Société.  —  Le  nombre  des  membres 
résidents  est  passé,  en  1906,  de  413  à  441  ; 
Celui  des  membres  non  résidents  est  passé  de  678  à  716. 
Nous  avons  donc  gagné  66  membres  nouveaux. 

Hodification  du  nom  et  des  statuts  de  la  Société  chimique. 
—  Vous  savez,  Messieurs,  que,  depuis  des  années,  la  Société 
chimique  était  en  instance  devant  le  Conseil  d*Elat  pour  obtenir  le 
changement  de  son  titre  de  Société  chimique  de  Paris  en  celui  de 
Société  chimique  de  France, 

Cette  modiflcation  semblait  nécessaire  par  ce  fait  que  toutes 
DOS  sociétés  chimiques  de  province  :  Lyon,  Montpellier,  Nancy, 
Toulouse,  Marseille,  Lille,  s'étaient,  peu  à  peu,  affiliées  à  la  nôtre 
et  publiaient,  dans  notre  Bulletin,  les  comptes  rendus  de  leurs 
séances.  Il  fallait  aussi  s'opposer  à  Téparpillement  possible  des 
publications  de  travaux  de  chimie  français  dans  les  journaux  des 
sociétés  savantes  locales,  le  plus  souvent  peu  répandus  et  diffi- 
ciles à  consulter. 

Il  était  fâcheux,  d'ailleui*s,  qu'au  point  de  vue  de  la  représen- 
tation de  la  science  chimique  française,  nous  fussions  dislancés 
par  la  Société  chimique  allemande  qui  porte  le  titre  plus  général 
de  :  Deutsche  chemische  Gesellschaft. 

J'ai  fait  valoir  toutes  ces  considérations  auprès  des  présidents 
de  section  du  Conseil  d*Ëtat  et  j*ai  obtenu  gain  de  cause  dans 
Tinstance  qui  était  pendante  et  dans  laquelle  M.  Lindet  avait 
montré  le  plus  grand  dévouement  aux  intérêts  de  la  Société. 

En  modifiant  son  titre,  la  Société  chimique  de  France  n'a  riec 
gagné  en  valeur  réelle  ou  fécondité,  mais  son  influence  en  a 
grandi  auprès  des  pouvoirs  publics  ;  elle  peut  parler  maintenant, 
et  être  entendue,  au  nom  de  la  science  chimique  française  tout 
entière,  théorique  et  industrielle. 

En  même  temps,  nos  statuts  ont  été  revisés  et  mis  en  harmonie 
par  le  Conseil  d'Etat  avec  ce  changement  de  titre  et  notre  rôle 
devenu  officiel  de  société  mère  des  sociétés  filiales  françaises. 

Célébration  du  cinquantenaire  de  la  Société.  ^  Enfin,  à 
l'imitation  de  ce  qui  avait  été  fait  à  Londres  par  la  Société  chimi- 
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que  anglaise,  notre  ainée  de  quelques  années,  la  célébration  du 
cinquantième  anniversaire  de  la  Société  chimique  de  France  a  été 
décidé  et  préparé  par  votre  Conseil,  et,  comme  président,  j*ai  dû, 
avec  M.  le  secrétaire  général,  en  prévenir  les  ministres,  solliciter 
et  obtenir  leur  patronage  et  leur  souscription»  Nous  espérons  cé- 
lébrer ce  cinquantenaire  en  mai  prochain,  et  une  somme  de 
9,000  francs,  qui  va  grandir  encore,  nous  a  été  déjà  accordée  ou 
a  été  souscrite  pour  ces  fêtes. 

Tel  est,  messieurs,  le  bilan  de  l'exercice  1906  qui  vient  de 
s* écouler.  Je  l'ai  exposé  aussi  simplement  et  brièvement  que  je  l'ai 
pu.  J'espère  laisser  notre  Société  dans  un  état  de  fortune,  d'acti- 
vité scientifique  et  d'influence  aussi  grand  que  quand  vousmefltps^ 
pour  la  troisième  fois,  en  janvier  1906,  l'honneur  de  m'en  confier 
la  présidence. 

Maintenant,  je  prie  l'honorable  M.  Bouveault  de  venir  me  rem- 
placer à  ce  fauteuil,  et  je  lui  souhaite  la  bienvenue,  me  félicitant 
d'avoir  pour  successeur  un  homme  de  sa  haute  valeur  scientifique 
et  pour  lequel  nous  ressentons  tous  une  véritable  sympathie. 
{Applaudissements.) 

M.  Bouveault  rend  hommage  au  dévouement  et  à  l'activité  de 
M.  A.  Gautier,  et  le  remercie  au  nom  de  la  Société  ;  il  adresse  ses 
remerciements  personnels  aux  membres  de  la  Société  qui  ont  bien 
voulu  l'appeler  à  présider  pendant  un  an. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  André  (Louis),  pharmacien,  rue  Valentin-Hauy,  présenté  par 
MM.  Breteau  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  MuRAT  (Marcel),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  !'•  classe, 
49,  rue  Raymond,  à  Toulouse,  présenté  par  MM.  Mailhe  et  Béhal; 

M"«  Freylon  (Germaine),  licenciée  es  sciences  physiques,  191, 
avenue  Daumesnil,  présentée  par  MM.  Bouveault  et  La  vaux; 

M.  Pouilh  (Jules),  pharmacien,  12,  rue  Flatters,  présenté  par 
MM.  Layraud  et  Béhal  ; 

M.  van  Engelen,  professeur  à  TUniversité,  directeur  de  TÉcole 
de  pharmacie,  67,  rue  Berckmaus,  à  Bruxelles,  présenté  par 
MM.  WuYTS  et  Chavanne. 

MM.  E.  Charon  et  A.  Goris  ont  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date 
eu  24  janvier  1907. 

M.  Prud'homme  a  déposé  un  pli  cacheté  à  la  date  du  18  janvier 
1907. 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée ,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 

Le  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de  chimie  pure  et 
appliquée,  de  Wurtz  (54*  fascicule)  ; 

La  Pharmacie  française  (décembre)  ; 

Procès-verbaux  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  Bor^ 
deaux; 

Observations  pluviométriques  et  thermométriques  faites  dan» 
le  département  de  la  Gironde; 

Annales  scientiBques  de  F  Université  de  Jassy; 

Cinquantenaire  de  la  Société  des  sciences  physiques  et  natu- 
relles de  Bordeaux. 

M.  LniDBT  présente,  de  la  part  de  M.  Balland,  ancien  pharma- 
cien  principal  de  l'armée,  deux  volumes  intitulés  :  les  Aliments^ 
dans  lesquels  il  a  résumé  les  nombreuses  analyses  qu*il  a  faites- 
sur  les  matières  alimentaires  destinées  à  nos  soldats  et  à  la  cava- 
lerie militaire,  et  les  recherches  qu'il  a  poursuivies  sur  la  matu- 
ration des  blés,  l'origine  du  gluten,  la  répartition  du  soufre  et  du 
phosphore  dans  les  aliments,  etc. 

M.  Freundler  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  les^ 
propriétés  des  azoïques  orlhocarboxyléset  sur  leur  transformatioa 
en  dérivés  c-oxy-indazyliques.  Il  discute  également  la  constitutioa 
des  azoïques  et  celle  des  dérivés  benzéniques  en  général. 

M.  H.  GuiLLEMARD  oxposc  Ics  résultats  qu'il  a  obtenus  dans- 
l'étude  des  conditions  de  stabilité  des  carbylamines.  Ces  corps 
s'unissant  facilement,  même  à  froid,  aux  iodures  alcooliques,  on 
ne  pourra  les  obtenir,  par  Talcoylation  des  cyanures,  que  s'ils  s'iso- 
lent à  l'état  de  combinaisons  avec  ces  cyanures.  D*autre  part,  ces 
combinaisons  des  cyanures  et  des  carbylamines  se  dissocient,  sous 
Taction  de  la  chaleur,  en  donnant  naissance  à  un  mélange  de 
nitrile  et  de  carbylamine,  dans  lequel  la  proportion  de  nitrile  aug- 
mente avec  la  température;  on  n'obtiendra  donc  de  carbylamine 
que  sî,  dans  les  combinaisons  où  Ton  opère,  la  combinaison  de 
earbylamine  et  de  cyanure  est  stable  ;  dans  tous  les  autres  cas,  on- 
obtiendra  soit  le  nitrile,  soit  un  dérivé  de  la  carbylamine,  toujours 
impropre  à  la  régénérer.  Enfin,  l'isomérisation  des  carbylami- 
068,  sous  la  seule  action  de  la  chaleur,  est  précédée  d'une  poly- 
mérisation, et  le  polymèrp,  en  se  détruisant,  donne  naissance  au 
flilri/e. 
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Par  l'action  de  Téther  orlhoformique  sur  l'acétylène-dibromo- 
itiagnésien,  M.  Ch.  Mocreu  a  obtenu  le  diacétal 

(G2H50)2CH.G=C-GH(OC2H5)2, 

<ïui  fond  vers 20° et  distille  à  127M27°5  sous  18  mm.;  (/f  =  0,9529; 
i2^=  1,43276.  Ce  corps  doit  donner,  par  hydrolyse,  la  dialdéhyde 
acétylénique,  encore  inconnue,  CHO-C=C-CHO. 

M.  TiFPBNEAu  rappelle  que  la  transformation  des  a-glycois  aro- 
matiques en  aldéhydes  ou  cétones  s'effectue  avec  migration  pbé- 
jiylique  chaque  fois  que  le  radical  phényle  se  trouve  au  voisinage 
<le  Toxhydryle  le  plus  résistant. 

En  collaboration  avec  M.  Daufresne,  il  s^est  proposé  d'étudier 
Taclion  de  SO*H*  au  1/5*  sur  certains  glycols  aromatiques  pour 
examiner  le  rôle  joué  par  le  radical  aryle. 

Dans  ces  conditions,  le  glycol  dérivé  de  Tanéthol  fournit,  sans 
transposition,  l'acétone  anisique  et  non,  comme  l'a  publié  Bal- 
biano,  l'aldéhyde  p.-méthoxydrocinnamique. 

Le  glycol  correspondant  à  Testragol  n'a  pas  encore  pu  être  pré- 
paré. 

La  saponification  du  dibromure  d'estragol  (éb.  188-192*  sous 
18  mm.,  (/|T  =  1.689),  soit  par  CO^K*,  soit  par  l'acétate  de  K  suivi 
de  KOH  alcoolique,  conduit  à  uq  résultat  inattendu.  Au  lieu  du 
glycol  CH»0-G«H*-CH«-CHOH-CH«OH,  on  obtient  le  p.-méthoxy- 

yCHOH 
phénylcyclopropanol  CH30-C«H*.GH«/ i  ,  fusible  à  79*  (ex- 

benzène) ;  c'est  le  premier  exemple  d'un  alcool  triméthylénique  ; 
«on  acétate  bout  à  164-165*  sous  18  mm.,  (/o  =  1.128.  Hydrolyse 
par  SO*H«  au  1/5%  cet  alcool  fixe  H*0  en  donnant  l'aldéhyde  para 

CH30-G«H*-CH-CH0 
méthoxyhydratopique  i 

MM.  TiFFENEAu  et  Daufresne  ont  alors  songé  è  préparer  le  cycle- 
propanol.  Par  action  de  Na  sur  une  solution  éthérée  d'acétate  de 
dichlorhydrine  symétrique,  ils  ont  obtenu  un  éther  acétique  dif- 
férent de  l'acétate  d'allyle,  obtenu  par  Bigot  (éb.  111-113% 
{/q:=  1.048);  il  ne  fixe  le  brome  que  lentement.  Ces  recherches 
sont  poursuivies. 
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Société  chimique  de  l^aris.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  il  JANVIER  1907. 

Présidence  de  M.  Paul  Sabatier,  président, 

MM.  Paul  Sabatier  et  J.-B.  Sendehens  ont  étudié  la  production 
de  méthane,  par  action  directe  de  Thydrogèno,  sur  le  mélange  de 
mckelet  de  charbon  que  fournit  Toxyde  de  carbone  au  contact  du 
nickel  divisé  au-dessus  de  260*.  Henseling  (de  Karlsruhe),  en 
vérifiaat  la  formation  très  aisée  du  méthane,  découverte  par  les  au- 
teurs, par  hydrogénation  directe  des  oxydes  du  carbone  sur  le 
nickel  réduit,  est  arrivé  à  cette  conclusion  :  que  le  charbon,  au 
contact  de  nickel  divisé,  s*unit  à  l'hydrogène  au-dessous  de  300° 
€Q  donnant  du  méthane. 

Les  auteurs  ont,  en  effet,  observé  une  production  nette  de  mé- 
thane, quand  on  fait  agir  lentement  Thydrogène  vers  250°  sur  le 
nickel  charbonneux,  prépan^  par  Toxydo  de  carbone  au-dessous  de 
âOO'.  Mais  il  y  a  toujours  formation  simultanée  d'un  peu  d*eau,  et 
d'ailleurs,  après  quelque  temps,  le  méthane  cesse  de  se  produire, 
quoiqu'il  reste  encore  du  charbon  non  transformé.  D'ailleurs,  en 
opérant  de  même  avec  du  nickel  charbonneux  préparé  vers  400°, 
on  trouve  qu'il  ne  se  forme  pas  du  tout  de  méthane. 

Les  auteurs  concluent  queJa  production  de  méthane  est  due  à 
l'action  de  l'hydrogène,  non  pab  sur  le  charbon,  ni  sur  le  nickel 
carburé,  mais  sur  une  combinaison  du  métal,  soit  avec  Toxyde  de 
carbone,  soit  avec  un  sous-oxyde  de  carbone.  Celte  combinaison, 
qui  n'a  plus  lieu  au-dessus  de  300°,  peut  être  réalisée  sans  char- 
bonnement  au-dessous  de  180°,  au-dessus  de  la  formation  du  nic- 
kel-carbonyle,  et  peut  de  même  donner  du  méthane  avec  l'hydro- 
gène à  250°. 

Les  auteurs  poursuivent  l'étude  du  mécanisme  de  la  réaction. 

M.  DE  Rby-Pailhade  fait  une  communication  sur  l'oxydation  de 
I  Itiydrogéne  philothionique  par  les  oxydases.  Le  mémoire  paraîtra 
^fl  extenso  dans  le  Bulletin. 

MM.  Paul  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  étudié  Taclion  de  divers 
oxydes  métalliques  sur  les  alcools  primaires  gras. 
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Le  bioxyde  de  manganèse,  agissant  à  180*  sur  les  vapeurs  des 
divers  alcools,  passe  à  Tétat  de  Mn*0^  et  les  change  en  aldéhydes 
sans  dégagement  gazeux  ;  à  température  plus  élevée,  les  aldé- 
hydes sont  partiellement  brûlées  avec  dégagement  d'anhydride 
carbonique. 

Le  sesquioxyde  de  manganèse  se  comporte  de  m^me  vers  300'', 
et  se  trouve  ramené  à  Tétat  d^oxyde  manganeux  vert  pâle,  qui 
est  ainsi  préparé  plus  facilement  que  par  réduction  à  Taide  d'hy- 
drogène. 

L'oxyde  manganeux  catalyse  régulièrement  les  alcools  au-dessus 
de  310^  en  aldéhyde  et  hydrogène,,  à  la  manière  du  cuivre  métal- 
lique, mais  moins  vite. 

Le  sesquioxyde  de  chrome  se  comporte  de  même  et,  sans  subir 
aucune  altération,  réalise  le  même  dédoublement. 

L'oxyde  de  zinc  agit  de  la  même  manière,  mais  plus  lentement. 

Au  contraire,  les  oxydes  de  calcium,  de  magnésium,  d'alumi- 
nium sont  sans  action  appréciable,  même  à  400®. 

Ces  recherches,  qui  sontpoursuivies,  montrent  que  le  pouvoircata- 
lyseur  de  dédoublement  des  alcools  appartient  surtout  aux  oxydes 
irréductibles  par  l'hydrogène,  et  possédant  des  valences  supplémen- 
taires qui  rendent  possible  la  formation  des  composés  tempo- 
raires, facteurs  de  la  catalyse. 

La  Société  renouvelle  son  bureau  pour  l'année  1907. 
Sont  nommés  : 

Président  :  M.  Hérisson- Laparrb. 

Vice-présidents  :  MM.  Louin  et  Ch.  Fabhe. 
Secrétaire  :  M.  MAilhe. 

Trésorier  :  M.  Hemmeh. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  fiHIMIQUK 


N*"  16.  —  Sur  la  limite  de  siliciuration  du  cuivre  ; 
par  H.  Paul  LEBEAU. 

Le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  20  décembre  dernier  con- 
tient deux  communications  de  M.  Vigoureux,  l'une  sur  Fétude  de 
quelques  siliciures  de  cuivre  industriels  et  l'autre  sur  un  composé 
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défini  de  cuivre  et  de  silicium.  Dans  la  première  de  ces  notes,  cet 
auteur  fait  une  réclamation  de  priorité  au  sujet  de  notre  publica- 
tion su r  l'analyse  d*un  cuprosilicium  industriel ,  parue  dans  le  compte- 
rendu  de  la  séance  de  t Académie  des  sciences  du  27  novem- 
bre 1905  (1).  A  la  suite  de  l'analyse  d'un  cuprosilicium  industiiel 
préparé  par  les  procédés  de  Télectrométallurgie  et  non  par  union 
directe  du  cuivre  et  du  silicium,  par  conséquent  à  des  tempéra- 
tures relativement  élevées  et  contenant  près  de  600/0  de  silicium 
total,  nous  avons  cru  pouvoir  formuler  les  conclusions  suivantes  : 

c  11  résulte  de  ces  dosages  que,  contrairement  à  ce  qui  est  géné- 
ralement admis,  la  limite  de  combinaison  du  cuivre  et  du  silicium, 
même  en  présence  d'un  excès  considérable  de  ce  métalloïde,  n'at- 
teint pas  SiCu*,  mais  serait  voisine  de  SiCu*  et  correspondrait  à 
environ  10  0/0  de  silicium  combiné.  11  devenait  intéressant  d'étu- 
dier comment  variait  cette  siliciuration  du  cuivre  en  se  plaçant 
dans  diverses  conditions  expérimentales,  aussi  poursuivons-nous 
des  recherches  sur  ce  sujet.  » 

Il  résulterait  des  déclarations  de  M.  Vigoureux  que  pour  tous 
les  chimistes  au  courant  de  la  question  des  siliciures:  <  contraire- 
ment à  Taftirmation  précédente,  la  limite  de  combinaison  du  cuivre 
et  du  silicium  est  bien  considérée  comme  correspondant  à  la  for- 
mule SiCu*  et  non  SiCu*.  » 

Cette  opinion,  émise  par  M.  Vigoureux,  nous  oblige  à  préciser 
les  faits  concernant  les  travaux  sur  les  siliciures  de  cuivre  anté- 
rieurs à  notre  publication. 

M.  Vigouroux  ayant  le  premier  essayé  de  déterminer  la  formule 
d'un  composé  dellni  de  cuivre  et  de  silicium,  nous  ne  remonterons 
donc  qu'à  »on  premier  travail  publié  en  1896  (2).  A  celle  époque 
M.  Vigouroux  découvre  le  siliciure  SiCu',  qu'il  prépare  en  chauf- 
fant au  four  électrique  dans  des  creusets  de  charbon  des  mélan- 
ges des  deux  éléments  à  10  0/0  de  silicium,  pendant  quelques  mi- 
nutes. *  Après  un  certain  nombre  d'essais,  écrit-il,  permettant  de 
trouver  la  durée  de  chauffe  convenable  et  en  laissant  refroidir 
le  calot  très  lentement^  il  a  été  possible  d'obtenir  finalement  un 
alliage  formé  de  cristaux  parfaitement  discernables,  répondante  la 
formule  SiCu*.  » 

Peu  après,  De  Chalmot  (8)  décrivait  un  composé  ayant  pour  for- 

(1)  P.  LiBiAU,  C.  /?.,  t.  Ul,  p.  ^89;  VJOb  et  Bull.   Soc.  Chïm.   (3),  t.  36, 
p.  760;  J9(W. 
P)  Vigouroux.  Ann.  de  Pbys.  et  de  Chim.  (7)  t.  12,  p.  153;  1896. 
(^  De  Ghalmot,  Am,  cbem.  ifourn.,  t.  18,  p.  95  et  t.  19,  p.  118;  1897. 
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mule  Si*Cu*  qu*il  reconnaisait  ensuite  comme  n'étant  en  réalité 
qu*un  mélange  de  siliciure  SiCu*  et  de  silicium  libre. 

En  1901,  M.  Vigoureux  Ûi  une  communication  sur  les  siliciures 
de  cobalt,  de  cuivre  et  de  fer  à  la  Société  des  Sciences  physiques 
et  naturelles  de  Bordeaux  (i).  Cette  communication  que  nous  avons 
rappelée  dans  notre  note  du  27  décembre  1905  et  que  nous  n'avons 
jamais  prétendu  ignorer  contrairement  à  une  insinuation  injustifiée 
de  M.  Vigoureux  ne  renferme  que  les  lignes  suivantes  concernant 
les  siliciures  de  cuivre  :  c  Le  cblorure  de  silicium  passant  à  satu- 
ration sur  le  cuivre  vers  1200*  le  transforme  en  siliciure  et  chlo- 
rure cuivreux  qui  se  volatilise.  Le  lingot  résiduel  accuse  une  di- 
minution de  poids  d'environ  20  0/0  et  renferme  moins  de  50/0  de 
silicium  combiné.  Ce  corps  repris  par  le  silicium  en  excès,  en  four- 
nit un  second,  qui,  dépouillé  par  la  soude  de  l'excès  de  métalloïde 
non  entré  en  réaction,  renferme  une  proportion  de  silicium  combiné 
voisine  de  10  0/0.  Telle  est  la  quantité  maxima  de  silicium  suscep  - 
lible  de  rester  combinée  avec  le  cuivre  dans  les  conditions  expé- 
rimentales ordinaires  et  en  laissant  Talliage  revenir  lentement  à 
la  température  ordinaire.  Peut-être  les  siliciures  à  teneur  plus 
élevée  obtenus  au  four  électrique  par  différents  chimistes,  ne  se- 
raient-ilsque  le  résultat  d'équilibres  spéciaux,  conséquences  de  très 
hautes  températures,  comme  l'admet  De  Chalmol,  ces  équilibres^ 
instables  à  des  températures  plus  basses,  ne  pourraient  se  mainte- 
nir qu'à  la  faveur  de  refroidissements  très  brusques^  capables 
d'empêcher  la  séparation  d'une  partie  du  silicium  combiné.  » 

Il  ressort  nettement  de  la  lecture  de  ce  texte,  que  son  auteur 
admettait  non  seulement  un  mais  plusieurs  siliciures  à  teneur  plus 
élevée,  sans  toutefois  insister  sur  ce  fait,  que  l'hypothèse  du  refroi- 
dissement brusque  nécessaire  à  leur  maintien  est  en  contradiction 
avec  le  refroidissement  lent  qu'il  a  indiqué  comme  indispensable  à 
la  production  de  SiCu*.  Depuis  1901  jusqu'à  notre  communication 
du  27  novembre  1905,  M.  Vigoureux  n'a  pas,  à'notre  connaissance^ 
publié  de  résultats  de  nouvelles  observations  sur  ce  sujet.  Sa  ré- 
clamation de  priorité  nous  paraît,  dans  ces  conditions,  exagérée.    | 

Très  gracieusement,  au  contraire,  M.  Vigoureux  nous  attribue 
une  part  dans  la  paternité  de  son  siliciure  SiCu^.  Lorsque  nous 
avons  parlé  du  siliciure  SiCu*,  dans  Texposé  de  nos  travaux  sur 
les  siliciures  métalliques  de  la  famille  du  fer,  nous  nous  sommes 
basés  sur  les  données  mêmes  de  cet  auteur.  La  formule  du  com 


(1)  Procès-verbaux   des  séances  de  la   Société  des  Sciences  physiques  et 
naturelles  de  Bordeaux  (18  Juillet  1901). 
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posé  défini  de  cuivre  et  de  silicium,  que  nos  cuivres  siliciés  pou- 
vaient renfermer,  était  d'ailleurs,  dans  nos  essais^d'une  importance 
très  secondaire,  C'est  néanmoins  à  la  suite  de  faits  observés  dans 
le  cours  de  ces  expériences  que  nous  avons  été  conduits  à  douter 
pour  la  première  fois  de  l'existence  du  siliciure  de  M.  Vigoureux. 

En  étudiant  des  siliciures  industriels  titrant  10,  15  et  200/0  âer 
silicium  total,  M.  Vigoureux  a  obtenu  des  résultats  identiques  à 
ceux  que  nous  avions  décrits  antérieurement  pour  un  cuprosili- 
cium  à  20  0/0.  Il  y  a  là,  une  généralisation  intéressante  des  faits 
observés  par  nous  et  dont  nous  ne  pouvons  que  nous  déclarer 
satisfaits. 

Dans  son  second  mémoire,  M.  Vigoureux  donne  un  procédé  de 
préparation  du  siliciure  SiCu*  et  fait  connaitre  quelques  propriétés 
de  ce  composé.  Cette  intéressante  communication  n'aurait  cepen- 
dant pas  encore  résolu  le  problème  de  la  limite  de  siliciuration  du 
cuivre  et  les  recherches  que  nous  avons  faites  sur  ce  sujet  concer- 
nant l'influence  de  la  température,  de  la  teneur  en  silicium  total  et 
de  la  vitesse  du  refroidissement  étaient  indispensables  pour  la  so- 
lution de  cette  question  pour  laquelle  M.  Vigoureux  n'a  apporté 
aucun  document  nouveau  dépuis  1901. 

N""  17.  —  Nouvelle  formule  pour  la  détermination  de  la 

puissance  calorifique  des  combustibles; 

par  M.  E.  LENOBLE. 

11  y  a  peu  de  temps,  M.  Goûtai  a  proposé,  pour  la  détermination 
de  la  puissance  calorifique  des  houilles,  la  très  intéressante  for- 
mule que  voici  : 

P  =  82C  +  aV. 

Dans  cette  formule,  C  représente  le  coke  0/0  sans  cendres,  V, 

les  matières  volatiles  0/0  sans  humidité;  a  est  un  coefficient  qui 

se  détermine  de  la  manière  suivante  :  on  calcule  d'abord  le  poids 

V  des  matières  volatiles  contenues  dans  la  substance  combustible 

V  X  100 
supposée  pure,  V  =  ^  ,  ^  t  P^is  on  tire  la  valeur  de  a  du  tableau. 

suivant  donné  par  M.  Goûtai  : 

a  =  145-130.1 11-109-108-98-94-86-80 
pour  V  =     5-  10-  15-  20-  25-30-35-38-40 

Cette  formule  est  remarquable,  en  ce  sens,  qu'elle  n'exige  que 
les  déterminations  courantes  :  du  coke,  de  l'humidité  et  des  cen- 
dre». 
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Au  lieu  d'interpoler  pour  connaître  la  valeur  de  a  qui  corres- 
pond à  V,  il  vaut  mieux  tracer  la  courbe  des  valeur»  de  a;  c'est 
une  première  simplification. 

Cette  courbe  est  une  branche  d'hyperbole  équilatère  ramenée  à 
des  parallèles  à  ses  asymptotes.  Nous  en  avons  calculé  l'équation, 
qui  est  la  suivante  : 

7aV'  +  115a  — 403V'  =  19.735  (1) 

La  concordance  avec  les  valeurs  de  a  calculées  d'après  M.  Goûtai 
est  complètement  satisfaisante;  voici  les  résultats  que  l'on  obtient: 


Pour  V  =  5 
iO 
15 
20 
25 
30 
35 

Remplaçons,  dans  la  formule  de  M.  Goûtai,  a  par  sa  valeur  tirée 
deTéquation  (1),  après  avoir  substitué  à  V  sa  valeur  en  fonction 
de  G  et  de  V,  nous  aurons  : 

^         163 V-f      23C  ^  ^ 

En  réduisant  le  deuxièmt;  terme,  on  obtient  approximativement  : 

98  CV 


ivec 

réqoation. 

M.  Gouul. 

a  =  145 

145 

128,4 

130 

in,i 

117 

109 

109 

102,7 

103 

97,6 

98 

94 

94 

F  =  820  + '73,66  V  4- 


G-t-7V 


Voilà  une  deuxième  simplification  :  en  connaissant  Cet  V,  il  est 
possible  de  déterminer  immédiatement  la  valeur  de  P. 

Mais,  cette  valeur  de  P  est  susceptible  d'un  maximum. 
Désignons  par  k  la  somme  des  poids  de  Ihumidité  et  des  cendres 
contenues  dans  le  combustible,  nous  avons  : 

C  +  V  +  Jt  =  100  (S) 

Remplaçons,  dans  la  formule  (2),  G  par  sa  valeur  tirée  de  l'équa- 
tion (3),  nous  obtiendrons  une  équation  du  deuxième  degré  en  V, 
de  la  forme  : 

aV2  +  Z>V+c  =  0 

V  sera  réel  à  la  condition  que  le  {b^  —  4  ac)  de  cette  équation 
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80tt  ^  Ob  Or,  ce  (b^^  4ie)  est  un  bioAme  du  second  degré  ea  P,  qui 
sera  positif  pour  toutes  les  valeurs  de  P,  uon  comprises  entre  les 
racinea  de  Féqnalioo  qu'oa  obtient  eft  égalant  ce  trinôme  à  zéro. 

On  a  : 

p^(51:).2S5±2X42.488,i98)^^^      ^^ 

Dans  le  cas  présent,  la  plus  forte  racine  est  un  minimum  inac- 
ceptable, tandis  que  la  racine  la  plus  faible  est  un  maximum  ;  sa 
valeur  est  m  =  87,4  (100  —  k). 

Les  valeurs  du  maximum  pour  les  différents  cas  s'obtiennent  en 
remplaçant  k,  c'est-à-dire,  la  somme  des  poids  de  Thumidité  et 
des  cendres,  par  sa  valeur  : 

Pour  k  z 


a 

m  =:  8740  calories 

i 

8658      — 

2 

8565      — 

3 

8478       — 

10  7866      —      ,  etc. 

Ces  résultats  nous  montrent  qu'il  n'est  pas  possible,  bien  sou-* 
vent,  de  se  servir  de  la  formule  de  M.  Goûtai.  En  eflet,  il  est  hors 
de  doute  que  nous  possédons  des  charbons  dont  la  puissance  calo- 
rifique dépasse  9.000  calories.  Scheurer-Kestner  en  cite  qui  at- 
teignent, pour  le  combustible  supposé  pur,  9.200  calories.  Ces 
charbons  dépassent,  par  conséquent,  le  maximum  de  plus  de  500^ 
calories  ;  or,  la  formule  de  M.  Goûtai  donne  des  résultats  qui  attei- 
gnent rarement  le  maximum. 

Il  en  résulte,  que  la  formule  de  M.  Goûtai  n'est  pas  encore  \» 
formule  idéale;  dans  le  cas  des  charbons  ordinaires,  elle  peut  don*- 
ner  une  approximation  suffisante,  mais,  avec  les  charbons  riche», 
les  réeuliats  qu'elle  fournit  sont  erronés.  EU  cela  se  comprend  aif 
sèment,  puisque  cette  formule  suppose  tous  les  combustibles 
constitués  de  la  même  manière;  elle  admet  qu'ils  contiennenl 
tous  le  même  ckai^n  avec  les  mêmes  matières  volatiles;  ce  qui 
n'est  pns,  oeitcinement. 

Ntmwtlb  hrmuk.  -»-«  Nous  atiùron*  l'aUeyatiôn  des  iotéreee^ 
sur  la  formule  du  maximum  ifue  noua  avona  obtenu».  Cette  flort 
soc.  cam.,  4«  skr.,  t.  i,  1907.  —  Mémoires.  8 
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^mule  se  distingue  par  sa  grande  Bimplicitê.  En  eflet,v  elle  exige 
simplement  Ja  connaissance  :  ;  ^   '  •  .  • 

i^  De  rhiimidité,  qu'on  obtiendra  par  le  séjour  d'iih  éèhantillon 
dans  une  étuve  à  lOS»,  pendant  2  heures; 

2^  Des  cendres/  qu'on  déterminera  par  Tincinération  du  précé- 
dent échantillon. 

Eki  appelant  ir  la  somme  des  deux  poids,. le  pouvoir  calorifique 
du  combustible  s- exprime  par  la  formule  : 

P=:87,4  (iOO'k), 

Cette  formule  présente  évidemment  tous  les  inconvénients  de  la 
formule  de  M.  Goûtai;  elle  donne  des  résultats  assez  voisins,  le 
plus  souvent,  de  ceux  de  M.  Goûtai;  mais  elle  se  distingue  et  se 
recommande  par  sa  très  grande  simplicité. 

Voici  à  titre' documentaire,  les  résultats  fournis  par  trois  échan- 
tillons de  houilles  ordinaires  : 

....  Bombe  Formule  Notre 

Mahler.  Goûtai.  formule. 

Charbon  n°  ï. .' 7305  7283  7i98 

Charbon  n»  2.'.' 7229  '7163  7183 

Charbon  n»  37.  *. ....     6578  '6741  6748 


N^  18.  --.  Sur  un  noaveaii  mode  de  préparation  de  Taldol 
et  de  Taldéhyde  crotonique;  par  HH.  V.  GRIGNARD  et 
J.  REIF. 

Dans  les  méthodes  actuellement  employées  pour  la  préparation 
de  Taidéhyde  crotonique  (Newbury  et  Orndorff,  modifiée  par 
Charon;  Seyewetz  et  Bardin),  le  rendement  est  toujours  considé- 
rablement affaibli  par  la  formation  très  abondante  de  polymères. 
Cette  polymérisation  est  due,  sans  aucun  doute,  à  ce  que  Taldol, 
une  fois  formé,  reste  en  contact  pendant  un  temps  plus  ou  moins 
Jong  avec  Tagent  de  condensation.  Aussi  avons-nous  pensé  qu'il 
pourrait  être  avantageux  de  soustraire  Taldol  à  cette  action,  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  et  nous  avons,  pour  cela,  opéré 
en  présence  d*éther. 

Après  comparaison  des  agents  de  oondensatipn  utilisés  par  les 
auteurs  précédents,  nous  avons,  comme  MM»  Seyewetz. ^.Bardin, 
donné  la  préférence  au  sulfite  de  soude  et  nous  remployons  éga- 
lement en  solution  aqheuse  saturée;  soifr-à  peu  près  à  15  Q/O.de 
Mlfiteanhydte;  à  la4empéraiureor4iti8(ire»        r    . 
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..  Voici  comment  nous  pratiquons  la  condensation  : 

Dans  un  ballon  d*environ  1500  cm.  c,  on  met  200  gr.  d'éther 
et  200  gr.  d'éthanal  préalablement  refroidis  à  O*",  |)ui8  on  ferme 
incomplètement  le  ballon  par  un  bouchon  portant  un  thermomètre 
qui  descend  jusqu'au  fond  et  un  petit  tube  à  entonnoir.  Au  moyen 
de  ce  tube,  on  introduit,  par  petites  portions  de  10  à  15  cmc, 
75  à  80  cmc.  de  la  solution  froide  de  sulfite,  en  ayant  soin 
d'agiter  sans  interruption  et  très  énergiquement,  et  de  maintenir 
la  température  entre  5*  et  10*.  Pour  cela,  aussitôt  que  la  tempé- 
rature du  liquide  approche  de  lO"",  il  suffit  de  plonger  le  ballon, 
sans  cesser  d'agiter,  dans  une  terrine  d'eau  glacée,  jusqu'à  ce  que 
le  thermomètre  soit  redescendu  vers  5-6''.  Gomme  le  sulfite  de 
soude  devient  beaucoup  moins  soluble  lorsque  sa  solution  s'est 
saturée  d'aldéhyde  et  d'éther,  il  précipite  partiellement  et  il  en 
résulte  que  les  thermomètres  ordinaires  sont  très  difficiles  à  lire  à 
l'intérieur  du  ballon;  aussi  est-il  préférable  d'employer  ici  un  ther- 
momètre à  basses  températures,  un  thermomètre  à  toluène,  par 
exemple,  dans  lequel  les  températures  au  dessus  de  O''  se  trou- 
veront en  dehors  du  ballon. 

L'addition  du  sulfite  est  complète  en  15  à  20  minutes;  on  con- 
tinue alors  d'agiter  sans  refroidir  et  la  température  ne  tarde  pas  à 
atteindre  25  à  26''.  Mais  la  condensation  de  l'aldéhyde  est  déjà 
assez  avancée  pour  qu'il  ne  se  produise  pas  d'ébullition,  bien  que 
le  mélange  opératoire  entre  en  pleine  ébullition  .vers  24-25'',  avant 
condensation.  On  constate  en  même  temps  un  autre  phénomène 
qui  est  la  redissolution  presque  instantanée  du  sulfite  de  soude 
primitivement  déposé. 

On  se  maintient  alors  entre  25  et  28"  pendant  5  à  10  minutes  sans 
cesser  d'agiter  et  en  refroidissant  le  ballon  dans  la  glace  ou  sous 
un  courant  d'eau  fraîche,  autant  qu'il  est  nécessaire.  Lorsque  la 
température  a  de  la  peine  à  se  relever,  on  rajoute  10  à  15  cmc.  de 
la  solution  condensante,  puis,  en  continuant  l'agitation,  on  laisse 
monter  la  température  jusqu'à  30-32*.  A  ce  moment,  la  solution 
aqueuse  prend  souvent  une  teinte  légèrement  Jaimâlre  :  Topéraiion 
est  terminée  et  il  faut  ramener  de  suite  à  la  température  ordi- 
naire pour  décanter. 

On  sépare  donc  la  faible  couche  aqueuse  qui  n'a  pas  reprécipité, 
en  général,  par  refroidissement  et  on  l'agite  deux  fois  avec  son 
volume  d'éther  (en  pratique,  une  seule  agitation  est  même  suffi- 
sante). Les  solutions  éthérées  réunies  sont  lavées  avec  une  petite 
quantité  d'une  solution  saturée  de.  bicarbonate  de  soude,  on 
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décante,  on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  di&tiUe  Téther 
au  bain-marie,  sans  dépasser  60**. 

Le  résidu  est  à  peu  près  incolore  et  n'a  pas  d'odeur  crotonique' 
appréciable,  ce  qui  tient  à  ce  que  la  condensation  précédente  n'a 
donné  absolument  que  de  Taldol.  On  le  met  dans  un  ballon  aussi 
petit  que  possible  (environ  200  cmc),  surmonté  d'une  colonne-* 
droite  de  80  à  35  cm. 

On  distille  à  petit  feu,  d'abord  jusqu'à  80*,  et  on  recueille  urt 
mélange  d'éfher,  d'une  trace  d'aldéhyde  crotonique  et  même  d'u» 
peu  d'éthanal.  La  décomposition  de  l'aldol  commence  lorsque  le' 
thermonriètre  de  la  colonne  marque  84  à  85®,  pour  les  solutions 
qui  ont  été  convenablement  desséchées,  10*  plus  haut  environ,, 
pour  les  autres.  La  décomposition  peut  et  doit  être  réalisée  entiè- 
rement sans  modifier  la  flamme  et  sans  que  la  température  mar- 
quée par  le  thermomètre  varie  sensiblement;  si  l'on  veut  obtenir" 
de  bons  résultats,  il  faut  absolument  éviter  d'aller  trop  vite;  la- 
décomposition,  pour  une  bonne  opération,  doit  durer  environ  trois 
heures. 

Dans  ces  conditions,  on  ne  trouve  pas  trace  de  polymères. 

On  sature  de  chlorure  de  calcium  le  produit  distillé,  on  sépare 
la  solution  aqueuse,  et  on  sèche  de  nouveau  avant  de  distiller  la 
couche  supérieure  qui  est  constituée  uniquement  par  de  l'aldéhyde 
crotonique. 

Le  mécanisme  de  cette  préparation  est  très  simple. 

La  solution  aqueuse  de  sulfite  dissout  d'abord  une  certaine 
quantité  d'éthanal  qui  se  condense  très  rapidement  en  aldol  ;  mais, 
en  présence  d'une  quantité  relativement  considérable  d'éther  et 
grâce  à  l'agitation  permanente  et  énergique  du  liquide,  cet  aldol 
est  enlevé  de  suite  et  à  peu  près  intégralement  à  son  dissolvant 
aqueux,  tandis  qu'il  est  remplacé  par  une  nouvelle  proportion 
d'aldéhyde,  et  ainsi  de  suite.  L'élévation  de  la  température,  vers 
la  fin  de  l'opération,  a  pour  but  d'exagérer  l'activité  condensante 
du  suinte,  alors  que  la  concentration  de  l'aldéhyde  diminue. 

Lorsque  l'opération  a  été  bien  conduite,  le  rendement  atteint 
48  à  50  0/0.  Puisqu'il  n'y  a  pas  de  polymères,  le  déficit  est  dû 
uniquement  aux  pertes  d'aldéhyde  par  volatilité,  qui  sont  malheu- 
reusement assez  difficiles  à  éviter.  Nous  avons  essayé  d'y  arriver 
en  adaptant  à  notre  ballon  un  réfrigérant  à  reflux,  mais  nous  avons 
fait  ces  eàsais  pendant  l'été,  alors  que  l'eau  de  la  canalisation  était 
8  16  ou  17"^,  si  bien  que  ce  dispositif  s'est  montré  absolument 
inefficace. 

Mais  on  peut  espérer  qu'en  améliorant  les  conditions  de  tétvir 
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aération,  par  e?;emple  en  opérant  pendfi|nl  ^biy^! ,  ou  eu  faisant 
passer  dans  le  réfrigérant  de  Teau  préalablement  refroidie,  on 
-arrivera  à  augmenter  sensiblement  le  rendement.  , 

Il  e^t  d'aille^r8  probable,  que  ce  procédé  pourra  s'appliquer 
avantageusement  à  d'autres  condensations  an^logue^. 

(Institut  de  Cbimie  de  Lyon,  Laboratoire  4e  Chimie  générale.) 

H^  19.  —  Bthérîficatioa  des  alcools  terpéoiqneB  tertiaires, 
spécialement  da  linalol  et  dosage  de  cet  alcool  dans  les 
huiles  essentielles;  par  H.  Victor  BOULEZ. 

On  n'est  pas  arrivé  jusqu'à  présent  à  éth^ri&er  int(^-gralement 
le  liaalol  et  par  conséquent  à  le  doser  par  le  procédé  général  de 
<i*acétylation.  La  cause  en  serait  due  à  ce  que  cet  alcool  s'isomérise 
facilement,  ce  qui  ne  serait  pas  un  inconvénient  sérieux,  ^u  point 
<le  vue  de  son  dosage,  si  Téthériflcation  avait  lieu  normalement;  et 
ensuite  a  ce  que  dans  les  conditions  usuelles,  il  est  décomposé 
sous  l'action  des  acides.  Il  est  certain  aussi  que  sa  qualité  d'alcool 
tertiaire  devait  le  rendre  rebelle  à  l'éthérification  et  être  un  obs- 
.tacle  à  son  dosage  par  ce  moyen. 

Qomme  Timportance  du  rôle  que  cet  alcool  joue  dans  la  com- 
position des  huiles  essentielles  est  considérable,  étant  donné  qu'il 
est,  sans  doute,  le  constituant  deç  essences  le  plus  répandu  et  le 
plus  notable,  il  est  vraiment  fâcheux  de  se  trouver  incapable  de  le 
déterminer  quantitativement. 

Cette  lacune  pourra  être  comblée  par  le  procédé  suivant  qui, 
malgré  les  expériences  antérieures  faisant  supposer  que  l'éthéri- 
fication complète  du  linalol  n'était  pas  possible  par  acétylation, 
recourt  à  ce  processus  si  commode,  mais  dans  des  conditions  par- 
ticulières dérivant  d'un  principe  nouveau. 

Ce  nouveau  mode  d'acétylation  diffère  de  l'habituel  en  ce  que 
.le  linalol,  au  lieu  d'être  éthériOé  à  l'état  concentré,  est  dilué  dans 
un  solvant  approprié,  qui  peut  sang  doute  varier,  mais  j'ai  choisi 
pour  plusieurs  raisons  l'essence  de  térébenthine. 

L'essence,  contenant  le  linalol,  et  la  térébenthine  étant  mélan- 
gées, dans  des  proportions  que  j'indiquerai  plus  loin,  sont  addition- 
nées, comme  de  coutume,  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de 
sodium  fondu;  ce  mélange  porté  à  Tébullition  pendant  un  temps 
suffisant  est  traité  pour  le  reste  comme  d'habitude. 

Dans  ces  conditions,  réthérillcation  est  complète  et  le  titrage 
des  éthers  fournit  la  quantité  de  linalol  réellement  contenue  dans 
l'essence  examinée. 
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Je  me  suis  arrêté,  pour  le  moment,  au  mode  opératoire  ci- 
après  : 

On  mélange  cinq  grammes  d'essence  ou  de  linalol  pur  avec 
25  grammes  d'essence  de  térébenthine  dans  un  flacon  à  long  col 
surmonté  d'un  système  évitant  les  pertes  pendant  l'ébullition. 

Après  addition  de  40  grammes  d'anhydride  acétique  et  de  3  à 
4  grammes  d'acétate  de  sodium  fondu,  on  chauffe  à  une  douce 
ébûllition  pendant  trois  heures;  ensuite  On  traite  le  contenu  du 
flacon  par  l'eau  distillée  chaude  en  maintenant  au  bain-marie 
pendant  1/2  heure. 

On  effectue  la  séparation  de  l'eau  et  de  l'essence  à  l'entonnoir  à 
boule,  lave  d*abord  Tessence  à  l'eau  distillée  renfermant  du  carbo- 
nate de  soude  et  ensuite  parachève  les  lavages  avec  de  l'eau  dis- 
tillée chaude.  On  cbule  l'essence  dans  un  flacon  bien  sec  et  l'on 
ajouté  pour  la  dessécher  du  sulfate  de  soude  anhydre.  On  pèse 

I  gramme  enVik*on,  mais  exactement,  de  l'essence  filtrée  pour  la 

saponifier  avec  25  coii'.^o  potasse  alcoolique  T,  et  l'on   détermine 

■        4  ■ 

comme  d'ordinaire  la  quantité  d'àcétyle  fixé,  évaluée  en  KOH.  Par 

le  calcul,  on  la  reporte  à  100  grammes  du  mélange.  Dans  celui-Cft 

II  y  a  88»',8  d'essence  de  térébenthine  et  16^^,7  d'essence,  il 
faiit  donc  Connaître  là  quantité  de  KOH  qui  revient  à  la  térében^ 
thine.  Pour  la  flxèi^,  on  acétyle  30  grammes  d'essence  de  térében- 
thine, exactement,  comine  on  l'a  fait  pour  le  mélange  et  le  chiffra 
trouvé  ramené  a  83«',3  sera  déduit  du  total  obtenu  à  l'analyse 
du  mélange.  ■ 

Le  nombre  restant  ajppartient  aux  16^,7  d'essence  et  le  calcul 
nous  donnera  rapidement  la  quantité  0/0  et  ensuite  la  teneur  en 
linalol  de  l'essence  primitive. 

L'éthérifteation  de  la  térébenthine  est  à  peu  près  nulle,  mais  il 
faut  néanmoins  en  tenir  compte. 

Une  térébenthine  distillant  à  peu  près  complètement  de  156"*  à 
158*,  ayant  un  pouvoir  rotatoire  aj,= — 29*»  12,  après  3  heures 
d*acétylation,  absorbait  1«%05  KOH 0/0,  soit  pour  83«%3  :  0»',874 
KOH. 

Ce  nombre  est  soustrait,  comme  il  est  dit,  de  celui  donné  par 
l'analyse  du  mélange,  et  peut  être  déterminé  sur  un  échantillon 
copieux  de  térébenthine  dont  on  fait  provision  pour  les  analyses 
postérieures. 

Pour  contrôler  cette  méthode,  je  me  suis  servi  d*un  linalol  pur 
distillant  à  84-86°G.  sous  12  mm.  de  pression  et  ayant  un  pouvoir 
rotatoire  de  — 13%30. 
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U  est  ioléressant  de  comparer  les  ohiAres. obtenus  par  iça 
méthode  d'éihérîôcation  avec  ceux  fournispar.racétylation  ordi- 
nairement employée. 

Linalol  trouvé  par  l'ancienne  méthode  : 

Linalol. 
1..... 47.80% 

IK: 47.» 

Linalol  trouvé  par  la  nouvelle  méthode  : 

Lfnalol.l 
1 98.000/0 

Il :...    100.05 

La  méthode  appliquée  à  des  essences  de  Linaloë  donne  leà 
résultats  suivants  en  comparaison  avec  ceux  obtenus  par  Tan^ 
cienne  méthode  :  ' 

Essence  de  linalôè  à.    Essetioe  de  linaloë  B. 
LlnalQlJU>ra.  UnaloI  libre. 

Par  Tancienne  méthode 39.34%  47.35% 

—  ....  42.05  48.12 

Par  la  nouvelle  méthode 78 .  07  88 .  60 

.     —  .....  78.24  88.75 

Ces  exemples  montrent  d*une  manière  frappante  que,  par  Tan- 
cienne  méthode,  réthérification.  n'est  que  partielle,  tandis  que  par 
la  nouvelle  elle  semble  complète. 

Il  est  donc  prouvé  que  par  l'emploi  de  Tessepce  de  térébenthine 
OQ  a  un  moyen  d'éthérifier  des  alcools  sensibles  ou  rebelles 
comme  certains  alcools  terpéniques  ou  les  alcools  tertiaires. 

Il  faudra  vérifier  .s'il  n'y  a  pas  là  plus  qu'une  application  parti- 
culière, mais  un  principe  susceptible  de  généralisation  :  a  en 
diluant  un  alcool  dans  un  dissolvant  approprié  on  peut  reculer  les 
limites  d'éthérification  jusqu'à  réthériAcation  complète.  » 

C'est  à  ce  point  de  vue  surtout  que  la  méthode  me  parait  inté- 
ressante, en  dehors  de  son  utilité  immédiate  pour  le  dosage  du 
linalol. 

Les  expériences  suivantes  expliquent  le  rôle  de  la  térébenthine 
comme  diluant  et  les  conditions  qui  ont  inspiré  ma  méthode. 

Si  au  lieu  de  prendre  les  proportions  citées  :  5»'.  d'essence  et 
25»'.  térébenthine,  je  dilue  le  linalol  dans  son  poids  de  térében- 
thine, réthériflcation  a  progressé,  sur  le  résultat  obtenu  par  acé- 
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tyidtion  ordinaire,  mais  a  diminué  par  rapport  à  celle  par  la  nou- 
velle méthode,  et  Ton  trouve  dans  le  linalol  pur  ci-desBus,  57  O/O 
de  linalol. 

D'autre  part  si  au  lieu  d'un  hydrocarbure  tèrpénique  ou  indiffé- 
rent à  réthériflçatioB,  on  emploie  un  diluant  pouvant  s'éthérifier, 
par  exemple  Tisomère  primaire  du  linalol  ou  géraniol  dans  le 
rapport  poids  pour  poids  du  linaloj  et  du  géraniol^  après  déduction 
de  la  quantité  de  géraniol  qui  avait  été  analysé  préalablement  par 
acétylation,  je  retrouve  dans  le  linalol  47,30  0/0  d>lcool  C*«H^^, 
c'est-à-dire  le  môme  nombre  que  par  Tacétylation  du  linalol  pur 
non  dilué.  , 

Il  ressort  de  ces  expériences,  que. l'on  ne  peut  dépasser  certaines 
limites  de  concentration  d'éthers  formés  dans  l'éthérification  de 
certains  alcools  et  qu'aussitôt  qu'elles  sont  atteintes  l'éthérifioa- 
tion  est  arrêtée.  Ces  limites  peuvent  être  reculées  jusqu'à  l'éthéri- 
fication intégrale  par  l'emploi  de  diluants.  De  plus, l'emploi  de 
ceux-ci  permet  d'éviter  la  décomposition  secondaire  des  alcools, 
pendant  l'éthérification  incomplète,  et  les  éthers  de  ces  mêmes 
alcools  sont  plus  stables  et  échappent  pour  un  certain  temps  à 
l'action  destructive  que  les  acides  ont  sur  l'alcool  générateur. 

Le  principe  de  cette  méthode  est  donc  différent  de  celui  des 
méthodes  habituelles  d*éthérification  où  l'on  cherche,  au  contraire, 
à  réaliser  la  concentration  la  plus  grande  des  corps  en  présence. 

L'essence  de  térébenthine  a-t-elle  par  elle  même  une  influence 
favorable  sur  l'éthérification  dans  le  cas  dont  nous  nous  occupons? 
C'est  ce  qu'il  y  aurait  lieu  d'examiner. 

Des  essais,  faits  pour  appliquer  cette  méthode  au  dosage  d'au- 
tres alcools  tertiaires,  paraissent  devoir  donner  des  résultats  satis- 
faisants :  tel  est  le  cas  du  terpinéol  qui  ne  pouvait  non  plus  être 
dosé  par  acétylation,  mais  il  faudrait  peut-être  modifier  légère- 
ment les  conditions  du  procédé. 

Cette  méthode  pourrait  aussi  trouver  une  application  à  l'analyse 
des  essences  visqueuses,  dont  l'éthérification  est  très  difficile  à 
cause  de  leur  viscosité. 

La  méthode  est  donc  susceptible  d'extension  et  il  y  a  là  un  cer* 
tain  champ  de  recherches  intéressantes.  Je  me  réserve  à  Tocca- 
sion  d'en  poursuivre  un  certain  nombre,  car  le  principe  me 
semble  pouvoir  trouver  des  généralisations. 

En  attendant  pour  Tétude  et  l'analyse  des  huiles  essentielles 
renfermant  du  linalol,  cette  méthode  répondait  à  un  véritable 
besoin  qui  se  trouve  maintenant  satisfait. 
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H*  20.  —  Tormale  de  constitation  d^  Toctohydrure  d*a«tlira- 
cène  ;  par  H.  Marcel  GODCHOT. 

La  théorie  permet  de  prévoir  rexistence  de  douze  octohydrures 
d'anthracèoe  ;  ceux-ci  peuvent  se  ranger  en  deux  groupes  dis-* 
tincts,  renfermant  chacun  aix  hydrures. 

Le  premier  groupe  comprendrait  les  octohydrures  d'anthra^ 
cèoe  qui  ne  possèdent  plus  la  beirre  d'aJLtaobe  unissant  les  deux  ato- 
mes de  carbone  y;  eed  ootofaydrures  peuvent  être  considérés 
comme  des  dérivés  hexahydrogénés  du  dihydrure  d'anihracène, 

C«H*<g[J|>C«H*. 

Le  second  groupe  comprendrait,  au  contraire,  léS  octohydrures 
d  anlhracène  qui  possèdent  encore  cette  barre  d'attache  ;  leur  for- 

pfT 

mule  doit  renfermer  le  complexe  /^  i    \-  ■ 

Les  nombreuses  réactions,  que  nous  avons  étudiées^  nous, ont  déjà 
permis  de  ranger  rootcAydrure  d*anthP8icène,  préparé, par  nous, 
<tans  le  premier  groupe  des  octohydrures  (1)  ;  nous  adopterons  pro- 
visoirement, pour  le  représenter,  la  formule  0«H^^<Ç|j|[>C«H*, 

nous  réservant  d'exposer»  dans  ce  mémoire,  les  arguments  qui  la 
rendit  vraisemblable. 

I.  —  Oxydation  de  Toctobydrure  danlbvacène  par  le  permanga- 
nate de  potassium. 

Nous  avons  effectué  cette  oxydation  en  milieu  aqueux  ou  en  mi- 
lieu acélonique.  Les  résultats  obtenus  dans  les  deux  cas  se  sont 
trouvés  être  identiques. 

!•  Oxydation  en  milieu  aqueux,  —  Une  partie  d*octohydrure 
d'anthracène  finement  pulvérisé  est  mis  en  contact  avec  60  parties 
d'eau;  après  avoir  porté  le  tout  à  îa  température  de  80®,  on  y  verse 
peu  à  peu  une  solution  aqueuse,  saturée,  renfermant  8  parties  de 
permanganate  de  potassium. 

Oq  maintient  la  liqueur  légèrement  acide  en  ajoutant  de  temps 
en  temps  de  Tacide  sulfurique  dilué  ;  ou  chauffe  ainsi  pendant 
plusieurs  heures,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  devienne  incolore. 
Après  filtralion,  la  liqueur  est  concentrée,  puis  agitée  avec  de 
l'éther  ordinaire.  La  solution  éthérée,  après  évaporation,  aban- 

W  GoDCHOT,  C.  R.,  1904,  p.  1573;  1905,  p.  250-252. 
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donne  des  cristaux  d'acide  orthophialique.  Cet  acide  a  été  carao- 
térisé  par  différentes  pi*opriété^  ;  les  cristaux  obtenus  dans  l'oxy- 
dation, purifiés  par  cristallisation,  étaient  fusibles  à  211*  (l'acide 
orthophtalique  fond  à  2\S^).  Les  analyses  effectuées  sur  le  produit 
nous  ont  donné  le  résultat  suivant  :  GO/0,  57.58  ;  H  0/0,  8.82  ^- 
calc;  :  C.0/0,  57.8  ;  H  0/0,  S.6.  Le  dosage  acidimétrique  nous  a, 
en  outre,  montré  que  100  parties  de  cet  acide  renfermaient  90.74 
d'acide  phtalique  vrai. 

ëi,  au  lieu  d'opérer  à  80®,  on  adopte  pour  l'oxydation  la  teoipé- 
rature  de  15*,  on  obtient  le  même  résultat  avec  cette  seule  diffé- 
rence que  plusieurs  jours  sont  nécessaires  pour  arriver  à  la  déco^ 
loration  des  liqueurs. 

2*»  Oxydation  en  milieu  acéionique,  —  Dans  le  but  d'obtenir 
une  oxydation  moins  profonde,  nous  avons  tenté  l'oxydation  en 
utilisant  l'acétone  ordinaire  comme  dissolvant.  Le  mode  opéra- 
toire était  le  suivant  :  une  partie  de  carbure  est  dissoute  dans 
50  parties  d'acétone  ordinaire  ;  dans  cette  solution,  maintenue 
entre  15  et  20®,  on  projette  par  petites  portions  4  parties  de  per- 
manganate de  potassium  ;  au  iur  et  à  mesure  de  l'oxydation,  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  dilué,  afin  de  maintenir  la  liqueur  légè** 
rement  acide.  La  décoloration  étant  effectuée,  on  filtre  ;  après  éli- 
mination de  Tacétone  par  distillation,  on  reprend  le  résidu  par 
l'élher.  Là  solution  éthérée,  évaporée,  abandonkie  des  cristaux 
qui,  comme  précédemment,  furent  reconnus  être  de  l'acide  or- 
thophtalique. 

Il  résulte  donc  des  expériences  précédentes  qu'il  est  possible  de 
brûler  complètement  un  des  trois  noyaux  hydrobenzéniques  par 
lesquels  on  peut  représenter  Toctehydrure  d'anthracène.  Dans  Jes 
mêmes  conditions  d'oxydation,  Fanlbracène  présente,  au  contraire» 
une  grande  stabilité.  11  est  assez  vraisemblable  que  ce  noyau,  si 
facilement  oxydable,  renferme  à  lui  seul  les  6  atomes  d'hydrogène 
fixés  sur  la  molécule  dihydroanthracénique;  c'est  là  une  des  rai- 
sons qui  nous  ont  porté  à  représenter  Toctohydrure  d'anthracène 
par  la  formule  (1)  plutôt  que  par  la  formule  (2j. 

(1)  C«Hio/         Nc^H*  C6H8<^        J>G^H6  (2) 

L'équation,  qui  rend  compte  de  la  formation  de  Tacide  phtali- 
que, est  alors  la  suivante  : 

yCH\  /COOH 

»o<  >C«H4  +  02»  =  6G02  +  6  H20  +  C^HK 

\CH2/  \GOOH 


C6Hio< 
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n.  —  Action  (fya  aldéhydes  aromatiques  sur  Tbexabydroantbrone. 

L'hexahydroanthrone,  préparée  par  nous  en  oxydant  roctohy- 
dnire  d*anthracène  au  moyen  de  l'acide  chromique,  est  susceptible 
de  s'unir  aux  aldéhydes  aromatiques,  en  présence  des  alcalis^  en 
donnant  naissance  à  des  composés  résultant  de  Tunion  d'une  mo- 
lécule d'aldéhyde  et  d'une  molécule  d*acétone,  avec  élimination 
d'une  molécule  d'eau.  L'équation  générale  représentant  ce  nouveau 
type  est  la  suivante  : 

nu2  G=GH-R 

C«Hio/       \c«H*  +  CHO-R  =  H204-G«H«o/  >G«H* 
\G0/  \gO 

Eln  réduisant  le  composé  obtenu  au  moyen  de  Talcool  absolu  et 
du  sodium,  nous  avons  préparé  un  alkyl*octohydroanthranol  seconr 
daire  qui,  par  perte  d'une  molécule  d'eau»,  nous  a  fourni  un  atkylT 
bexahydrure  d*antbracène  : 


yC=:GH-R  yCH-GH>-R 

%    >C«H'»  +  H*  =  C6H»o<       >C«H* 
NCO  NCHOH 


yGH-GH2-R  /G-GH2-R 

C6H10/       >G^H4  =  H^O  +  C«H»o<   I  >G«H* 
^CHOH  \CH 

Nous  allons  passer  en  revue  ces  différents  composés. 

.C  =  CH.C«H5 
Bèntylidène'hèxabydroanthrone    C«H*%    >C«H*        .  —  Cè 

composé  s'obtient  en  ajoutant  une  molécule  de  benzylal  à  une  mo- 
lécule d'hexahydroanthrone  dissoute  dans  l'alcool  à  95**;  après 
addition  de  quelques  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  potasse^ 
on  abandonne  cette  liqueur  alcoolique,  pendant  plusieurs  heures, 
à  la  température  ordinaire.  La  benzylidène-hexahydroanthrone,  peu 
soluble,  se  dépose  cristallisée  ;  après  essorage  et  purification  des 
cristaux  dans  i'éther  acétique,  on  obtient  le  composé  benzylidéni- 
que  dans  un  grand  état  de  pureté. 

La  benzylidène-hexahydroanthrone  se  présente  sous  la  forme 
de  belles  aiguilles  prismatiques,  légèrement  jaunâtres,  fusibles 
vers  187-188^ 

Analyse.  —  G  0/0,  87.40  ;  H  0/0,  7.28  —  cale,  pour  C««H*oO  : 
G,  87.50  ;  H,  6.94. 
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Peu  soluble  à  chaud  dans  l'alcool,  ce  dérivé  se  dissout  très  bien 
^ans  l^éiber  t^cétique,  la  ligr^ïn^,  le  i)enzèo0  ou  la  ohlorofonne^ 
£Ue  donne  une  coloration  rouge  avec  Tacide  sulfurique  concentré. 
Elle  ne  fournit  pas  de  seiaiearbazpne  ni  d'oxime,  Ce  deraier  fait 
'montre  une  fois  de  plus  que  Taptitude  réaQtio^nelle  4u  groupe  CO 
•disparait  lorsque  les  atomes  d'hydrogène»  unis  au  deuxièn^a  c^tome 
<de  carbone  y,  sont  substitués  par  d'autres  radicaux. 

Dibromure  de  benzylidènù'hexabydroBaihrone 

/CBr-CBi-C«H5 
C6H10/    >G6H* 
\C0 

—  Ce  dibromure  se  prépare  lorsqu'on  ajoute  une  molécule  de 
brome  à  une  molécule  de  benzylidèno-hexahydroanthrone  dissoute 
dans  le  sulfure  de  carbone.  La  réaction  terminée  après  élimination 
du  dissolvant,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui,  lavée  à  Teau, 
est  reprise  ensuite  par  l'alcool  tiède.  Par  refroidissement,  le  dibro- 
mure  de  benzylidène-hexahydroanthrone  se  dépose  oristallisé  sous 
forme  de  petits  prismes,  incolores,  fusibles  à  160*  avec  décompo- 
sition. Il  est  peu  soluble  dans  Talcool,  beaucoup  plus  dans  le  chlo- 
roforme, le  benzène.  11  fournit  une  coloration  jaune  avec  Tacide 
sulfurique  concentré. 

Analyse.  —  Br  0/0,  85.93  — cale,  pour  C"H«oOBr«  :  Dr,  85.71. 

CH — CH«-C«H» 
Benzyl'y-ociobydroantbranol  secondaire  G^H^C^  >C«H*     . 

\CHOH 

—  Nous  avons  obtenu  cet  alcool  par  réduction  de  la  benzylidène- 
hexahydroanthrone  au  moyen  de  Talcool  absolu  et  du  sodium. 

On  dissout  10  gr.  de  benzylidène-hexahydroanthrone  dans  850  gr. 
d'alcool  absolu  ;  à  la  solution  maintenue  en  ébullition,  on  ajoute 
10  gr.  de  sodium  coupé  en  morceaux  ;  la  liqueur,  jaune  au  début, 
prend  peu  à  peu  une  teinte  brune.  La  réduction  terminée,  après 
addition  d'eau  froide,  on  reprend  par  Téther  ordinaire  l'huile  qui 
surnage.  La  solution  éthérée,  lavée  à  Teau  à  plusieurs  reprises, 
puis  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium  sec,  est  évaporée  ;  la  masse 
huileuse,  résultant  de  l'évaporation,  cristallise  peu  à  peu.  Par  des 
cristallisations  répétées  dans  l'alcool  faible,  on  obtient  le  benzyl- 
octohydroanthranol  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Le  beuzyl-octohydroanthranol  secondaire  se  présente  sous  la 
orme  de  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  169*». 

Analyse,  —  G  0/0,  86.89  ;  H  0/0,  8.53  —  cale,  pour  C«H«*0  : 
C,  86.80;  H,  8.21. 
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Ce  composé  est  itès  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène  ; 
ses  solutions  ne  présentent  pas  de  fluoresceflôe.  Il  fournit  une  colo- 
ration jaune  avec  l'acide  sulfurique  concentré.  Il  ne  donne  pas  de 
phényluréthane. 

Distillét  même  dans  le  vide,  il  perd  une  molécule  d'eau  en  don- 
nant un  carbure  ;  il  se  conduit  ainsi  comme  l'octohydroanthranol 
lui-même. 

Benzyl-^bexabydrare  danibracène  C«H<o<^  |  ^G«H*      .  —  Ce 

carbure,  qui  résulte  de  la  décomposition  par  la  chaleur  du  benzyl- 
octobydroanthranol,  s'obtient  plus  régulièrement  en  chauffant  pen- 
dant une  heure,  une  partie  de  cet  alcool  avec  cinq  parties  de  bisul- 
fate de  potassium  desséché.  La  déshydratation  effectuée,  on  re- 
prend le  produit  de  la  réaction  par  l'éther  ;  après  concentration  de 
la  liqueur  éthérée,  on  obtient  un  produit  sirupeux  qui,  soumis  à 
une  distillation  fractionnée  dans  le  vide^  fournit  un  liquide,  bouil- 
lant vers  255-258*  sous  une  pression  de  20  mm.  ;  celui-ci  est  cons- 
titué par  du  benzyl-Y-hexahydrure  d'anthracène-p;  il  est  bien  carac- 
térisé par  le  picrate  auquel  il  donne  naissance. 

Le  benzyl-f-hexahydrure  d'anthracènebout,  sans  décomposition, 
vers  250-258'*  sous  une  pression  de  20  mm.  Refroidi  à  — 20®,  il  ne 
cristallise  pas.  L'eau  ne  le  dissout  pas  ;  ses  meilleurs  dissolvants 
à  chaud  sont  l'alcool,  le  benzène,  l'éther  ;  les  solutions  présentent 
une  très  belle  fluorescence  bleue. 

Par  son  mode  de  production,  le  benzyl-f-hexahydrure  d'anthra- 
cène  estaubenzyl-f-octohydroanthranol  ce  que  Thexahydrure  d*an- 
thracène  est  h  l'octohydroanthranol  lui-même. 

Analyse.  —  C  0/0,  91.62  ;  H  0/0,  8.25  —  cale,  pour  C«*HM  : 
C,  91.06;  H,  8.03. 

Picrate.  —  On  obtient  cette  combinaison  en  ajonlant  une  âolu- 
tion  alcoolique  de  benzyl-hexahydrure  d'anthracène  à  une  so- 
lution alcooliqlie  d'acide  picirique.  Le  picrate  se  précipite  en 
belles  aiguilles  Jaàùes,  iusifalèâ  à  120'',  i-épondant  à  la  formule 
C«H«.C«H«(OH)(NOV.  Il  est  très  soluble  dans  le  benzène,  l'acé- 
tone, la  ligroîne.  L^eau  le  décompose  en  régénérant  le  carbure  et 
Tacide  picrique^     : 

AtaJ(rse.  —  N  0^  9^.28.—  cale,  pour  C^^Hwo^N»  :  N,  8.3. 

Nous  ânMrtts'  4tlHti6^é||*]eiiaent  l'action  wàv  rhexahydroanthronè- 
dte#kMltyAMriiriÉlqlie  et  cmiinîque. 
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.C=GH.C«H».0CH3 
Anisolène^hexabydrQantbrone  CfiW^^     >C^Hf  .  — 

Ce  composé  se  prépare  en  suivant  le  mode  opératoire  indiqué  plus 
haut  pour  Tobtenlion  de  la  benzylidène-hexahydroanlhrone.  On 
ajoute  une  molécule  d'aldéhyde  anisique  à  une  molécule  d'hexahy- 
droanthrone  dissoute  dans  l'alcool  ordinaire  ;  après  addition  de 
quelques  gouttes  d'une  solution  concentrée  de  potasse,  on  aban- 
donne, pendant  24  heures,  cette  liqueur  alcoolique  à  la  tempéra- 
ture ordinaire.  L'anisolène-hexahydroanthrone,  qui  s'est  précipitée 
peu  à  peu,  est  purifiée  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther 
acétique. 

L'anisolène-hexahydroanthrone  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  tables  jaunes,  fusibles  vers  182*.  Elle  est  peu  soluble  dans 
l'alcool,  beaucoup  plus  dans  l'éther  acétique,  le  benzène  ou  le 
chloroforme.  Elle  donne  une  coloration  rouge  avec  l'acide  sulfu- 
rique  concentré.  Comme  le  dérivé  benzylidénique,  elle  ne  s'unit 
ni  avec  Toxyammoniaque,  ni  avec  la  semicarbazide. 

Analyse.  —  C  0/0,  82.68  ;  H  0/0,  6.99  —  cale,  pour  C^H^O  : 
C,  83.05;  H,  6.91. 

.C  =  CH-C«H*.C3H7 

Cuminldène-bexafiydroanthrone  C«H*%       >C«H*  .  — 

^CO 
On  obtient  ce  produit  en  remplaçant  l'aldéhyde  anisique  par  l'al- 
déhyde cuminique  dans  la  préparation  précédente  ;  on  purifie 
le  composé  obtenu  par  cristallisations  répétées  dans  l'éther  acé- 
tique. 

La  cuminidène-hexahydroanthrone  constitue  de  petites  feuilles 
jaunâtres,  fusibles  à  148®.  Elle  est  assez  soluble  dans  le  benzène, 
l'acétone,  Télher  acétique.  Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle 
fournit  une  coloration  rouge. 

Analyse.  —  C  0/0,  87.12  ;  H  0/0,  8.15  —  cale,  pour  C«*H««0  : 
Ç,  87.30;  H,  7.90. 

III.  —  Action  des  composés  magnésiens  des  carbures  aromatiques 
balogénés  sur  Tbexabydroantbrone. 

Les  dérivés  magnésiens  des  carbures  aromatiques  halogènes, 
dont  M.  Grignard  a  indiqué  les  heureuses  applications,  sont  sus- 
ceptibles de  réagir  sur  l'hexahydroanthrone  avec  formation  des 
alcools  tertiaires  prévus  par  la  théorie.  Toutefoisrces  dérivés, 
étant  peu  stables,  disparaissent;  ils  se  déshydratent  a veo  uqe  très 
grande  facilité  en  donnant  naissance  à  des  alkyl-hexahydrures 
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d'anthracôoe.  Ces  réactions  sont  représentées  par  les  deux  équâr 

lions  suivantes  : 

R      OH 

\/ 

<;o  /U 

>C«H*+RMgX+  HH)  =  C«H«Kr   >G»H*  +  MgXOH 

R      OH  R    . 

Y  i 

C«Hïo/  >C6H4  =  H'O  +  G«H w/ 1  >C«H* 
\CH2  \GH 

!•  Action  du  chlorure  de  benzylmagnésium, 

.C-CH».C«H5 
Benzyl'bexahydrure  daatbracène  C«H*%  |  >C«H*     .  —  Dans 

un  ballon,  surmonté  d'un  réfrigérant  à  reflux,  on  place  1»',2  de 
magnésium  et  une  solution  renfermant  50  gr.  d'éther  anhydre  et 
Ô^'.S  de  chlorure  de  benzyle.  On  provoque  la  réaction  par  l'addi- 
tion d'un  petit  cristal  d'iode  et  on  achève  la  dissolution  du  métal 
en  chauiïant  pendant  quelque  temps.  A  cette  solution  éthérée  de 
chlorure  de  benzylmagnésium  ainsi  obtenue  et  refroidie  à  10*,  on 
ajoute  enauite  10  gr.  d'hexahydroanthrone,  dissous  dans  100  gr. 
d'éther  anhydre.  On  constate  l'apparition  d'un  précipité  jaune  rou- 
geâtre  qui  augmente,  si  on  maintient  la  liqueur  en  ébullition.  On 
ajoute  de  l'eau  avec  précaution,  puis  de  l'acide  chlorhydrique  très 
dilué  ;  on  décante  enfin  la  solution  éthérée  qui  renferme  le  produit 
cherché. 

Cette  solution,  lavée  aux  alcalis  étendus,  est  ahandonnée  k  Téva- 
poration  ;  il  se  sépare  alors  une  huile  jaune,  qui  se  trouve  être  un 
mélange  de  benzyl-octohydroanthranol  tertiaire  et  de  benzyl-hexa- 
hydrure  d'aothraoène.  Lorsqu'on  distille  ce  mélaiigé  dans  le  vide, 
ralcool  achève  de  se  déshydrater  et  on  isole  alors  an  produit  dé- 
fini, bouillant  vers  255-258'  sous  une  pression  de 20  mm.  L'analyse 
de  ce  composé  montre  qu'il  répond  à  la  formule  d'un  benzyl-hexa- 
hydrure  d'anthracène. 

Analyse.  —  C  0/0,  91.75;  H  0/0,  8.82  —  cale,  pour  C«HW  : 
C,  91,96;  H,  8.03. 

Nous  avons  reconnu  que  cet  hydrure  était  ident^iqiie  au  benzyl- 
bexahydrure  d'anthracène,  préparé  en  partant  du  ^enzyl-xoctohy- 
droaothranoi  secondaire.  En  effet,  ces  deux  carhures,  liquides  tous 
les  deux,  possèdenlj'len'to^nij^;  pwat  ;d'ébylliHQn nr  a55ri^^^ç^ 
M  mm.  ;  ibonlîJte  siéjnft.'^çftftité  jà'Oy;  :D=r  1,«5«^  ^aiiftéw^  eoup 


Digiti 


izedby  Google 


lîB  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIETE  CHIMIQUE. 

ciusion  reBsori  de  la  comparaison  des  pioradee  ;  si  on  ajouto  un» 
solution  concentrée  de  benzyl-hexahydrure  d'anthracène  tertiaire 
dans  Taicool  à  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique,  on  isole  un 
picrate  cristallisé,  fusible  à  120^,  identique  en  tous  points  au  picrate 
de  benzyUhexahydrure  d'anihracène  secondaire. 

Analyse,  —  N  0/0,  8.15  —  cale,  pour  C«'ïH«0''N«  :  N,  8.84. 

CoNCLusiOMS.  —  L'identité  de  ces  deux  benzyl-hexahydriires 
d'anthracène,  obtenus  par  deux  réactions  différentes,  constitue  un 
fait  auquel  nous  attachons  une  grande  importance;  elle  nous  a 
permis  d'être  fixé  sur  la  répartition  dans  la  molécule  des  atomes 
d'hydrogène  d'addition. 

Les  formules  de  l'hexahydroanthrone,  du  benzyUoctohydroan- 
thranol  secondaire  et  du  benzyl-octoanthranol  tertiaire  renferment 
respectivement  les  complexes  suivants  : 

G6H5-CH2     GH 

CO  CHOH 

/ 


A 


H2  CH-CH2C»H5  CH2 

Or,  nous  venons  de  démontrer  que  les  carbures,  obtenus  par 
déshydratation  des  benzyl-octohydroanthranols  secondaire  et  ter- 
tiaire, sont  identiques;  il  en  résulte  que  les  six  atomes  d'hydrogène 
d'addition,  fixés  sur  la  molécule  de  l'anthrone,  sont  répartis  symé- 
triquement par  rapport  à  un  plan  médian  horizontal,  perpendicu- 
laire au  plan  du  tableau. 

L'octohydrure  d'anthracène  y,  dont  dérive  l'hexahydroanthrone 
étudiée  ici,  doit  évidemment  présenter  cette  même  condition  de 
symétrie.  Or,  parmi  les  six  octohydrures  d'anthracène  y,  prévus 
par  la  théorie,  deux  seulement  possèdent  cette  condition  et  soni 
représentés  par  les  formules  de  constitution  : 

H^C         CH2      CH  cm      CH2      CH 

Hî  J         ï  !!         1  H  H  J         tt  G         I 

Cni*    CH^      CH  CH2      CH^    (iH 

(1).  («). 

On  pMit  âèitc  rechercher  xfsxA  est  celle  de  ces  deux  formules 
qui  «ovrîtBt  pour  représenter  rootohydrure  d'Mttiracèiie  étudié 
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par  nous?  La  première  de  ces  deux  formules  paraît  le  plus  vrai- 
semblable. 

Nous  avons,  en  effet,  montré  plus  haut  que  l'octohydrure  d*an- 
thracène,  oxydé  par  te  permanganate  de  potassium,  fournit  de 
Tacide  orthophtalique  :  ce  fait  de  brûler  aussi  facilement  un  noyau 
appartenant  au  noyau  anihracénique,  nous  autorise  à  penser  que 
les  atomes  d*hydrogène  d'addition  sont  fixés  progressivement  et 
sans  interruption  sur  les  atomes  de  carbone  qui  se  succèdent  dans 
la  chaîne. 

En  outre,  le  benzène,  hydrogéné  au  moyen  de  la  réaction  cata- 
iytique  au  nickel,  ne  fournit  que  du  cyclohexane  ;  le  naphtalène, 
hydrogéné  par  le  même  procédé,  donne  un  tétrahydrure  de 
naphtalène  dont  les  quatre  atomes  d'hydrogène  d'addition  sont 
situés  dans  un  seul  noyau  (1).  Il  semble  donc  qu'un  noyau 
se  sature  d'hydrogène  avant  qu'un  autre  ne  commence  à  s'hy- 
drogéùer. 

Les  analogies  prêtent  à  penser  qu'il  en  est  de  même  avec  Tan- 
thracène  ;  aussi  croyons-nous  que  l'octohydrure  d*anthracène  pos- 
sède la  formule  (1)  plutôt  que  la  formule  (2). 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  Jungfloisch, 
à  TËcole  supérieure  de  pharmacie.) 


H*  21.  — Recherches  dans  la  série  du  pyrane  (VI).  Acides 
Tpyrane-aa'-dicarboniqaes  C"H<"-^0»  ;  par  HH.  E.*E.  BLAISE 
et  H.  GAULT. 

Les  acides  f-pyrane-oa'-dicarboniques  se  préparent  très  facile- 
ment, comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  à  partir  des  acides  aa'- 
dicétopiméliques,  par  simple  élimination  d'une  molécule  d'eau. 

R  R 

CH  GH 

Ch/\3H  CHj^CH 

COOH-cJI      "oCOOH       "^       GOOH-d'   JjC-GOOH 

on    Ôb  o 

Ces  acides  jouissent  de  toutes  les  propriétés  des  acides  bibasi- 
ques  :  ils  donnent  facilement  des  sels,  des  éthers,  et  en  général 
tous  les  dérivés  de  leurs  fonctions  acides. 

(1)  Leroux,  C.  A.,  t.  132.  p.  672. 
•OC.  cuni.,  4«  8Kn.«  t.  i,  1901.  —  Mémoiref .  9 
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Ea  ce  qui  conoerne  les  sels»  il  est  tout  aussi  difficile  de  les  isoler^ 
à  rétat  de  pureté  absolue  que  dans  le  cas  des  acides  aa^dicétopi- 
méiiques.  Les  sels  de  cuivre  ont  ceci  de  particulier,  qu'ils  ne  peu- 
vent être  desséchés  à  Tétuve  à  100''  sans  se  décomposer  partielle- 
ment. Les  dichlorures  d'acides  correspondants  sont  liquides,  sauf 
dans  le  cas  du  premier  terme,  et,  soumis  à  la  distillation  fraction- 
née, se  décomposent,  même  dans  le  vide  absolu. 

Nous  avons  étudié  ces  acides  pyranedi carboniques  à  différents 
points  de  vue. 

Nous  avons  essayé  successivement  de  les  transformer  en  py- 
ranes  correspondants,  en  dérivés  pyridiques  et  en  dérivés  pyro- 
niques. Tous  les  essais  que  nous  avons  effectués  sont  restés  sans 
résultats. 

Nous  avons  entrepris  ensuite  l'étude  détaillée  des  propriétés  de 
l'oxygène  pyranique  :  dans  aucun  cas,  nous  n'avons  pu  constater 
la  formation  de  sels,  ni  de  sels  doubles  à  l'oxygène,  dans  quelques 
conditions  que  nous  nous  soyions  placés.  De  même,  par  action 
directe  des  halogènes,  nous  n'avons  pu  parvenir  à  isoler  des  sels 
de  pyryle  analogues  à  ceux  décrits  par  M.  Fosse  (1).  Il  se 
forme  uniquement  des  dérivés  d'addition  dihalogénés  à  l'oxy- 
gène, remarquables  par  leur  instabilité  caractéristique  vis-à-vis  des 
iodures  alcalins  et  des  agents  d'hydrolyse.  Ceci  constitue  un  point 
particulièrement  intéressant,  sur  lequel  nous  aurons  l'occasion  de 
revenir  plus  en  détail. 

Les  dérivés  dibromés  sont  cristallisés  et  tout  à  fait  incolores; 
le  dérivé  dichloré  de  l'acide  pyranedicarbonique  se  présente, 
au  contraire,  sous  forme  d'un  liquide  visqueux,  également  in- 
colore. 

La  constitution  des  acides  f-pyrane-aa'-dicarboniques  est  éta- 
blie par  leur  préparation  à  partir  des  acides  aa'-dicétopiméliques. 
Ils  en  dérivent,  en  effet,  par  élimination  d'une  molécule  d'eau, 
et  cette  élimination  ne  peut  se  faire  qu'entre  les  deux  fonctions 
cétoniques. 

En  effet,  le  titrage  des  acides  pyraniques  et  la  recherche 
du  poids  moléculaire  d'un  de  leurs  éthers  montrent»  que  ces 
acides  ne  peuvent  être  que  bibasiques  et  monomolëculaires.  De 
plus,  en  faisant  agir  la  phénylhydrazine  et  Tacétate  de  semi- 
carbazide  sur  un  sel  de  l'acide  pyranedicarbonique,  on  n'obtient, 
en  aucun  cas,  de  phénylhydrazone  ou  de  semicarbazone  :  les 
fonctions  cétoniques  ont  donc  dispai*u  dans  la  molécule.  Enfin, 

(1)  F088E,  Ann.  de  Cb,  et  Ph.,  t.  2,  p.  283  ;  1904. 
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en  efiectuani  Thydrolyse  de  Tacide  pyraoique  dans  des  conditions 
déterminées,  on  repasse  facilement  à  l'acide  dicétopimélique  cor- 
respondant. 

1.  —  Acide  f'pyrane^oLOL^-dioarbonique 

gh/\ch 
GOOH-rJI     l'ocooH 

Oa  dissout  à  température  ordinaire  un  poids  quelconque  d'aoide 
dicétopimélique  dans  cinq  fois  son  poids  d'ucide  suifurique  con- 
centré. La  dissolution  s'efiectue  sans  aucun  dégagement  de  chaleur 
et  est  presque  immédiate,  si  Ton  est  parti  d'acide  dicétopimélique 
finement  pulvérisé.  Au  bout  de  quelques  heures,  la  solution  obte- 
nue, toujours  colorée  en  rouge  brun,  est  versée  sur  de  la  glace,  et 
l'acide  pyranique  correspondant  se  précipite  immédiatement  à 
rétat  solide.  On  essore,  et  après  avoir  abondamment  lavé  à  Teau, 
il  est  utile  de  reprendre  la  masse  cristalline  obtenue  par  une  cer- 
taine quantité  d'eau  à  60*»  ou  70®,  afin  d'éliminer  complètement  les 
dernières  traces  d'acide  suifurique.  On  essore  à  nouveau  et  on  lave 
à  plusieurs  reprises  à  l'alcool.  L'acide  pyranedicarbonique  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  cristalline  blanche,  soluble  dans 
une  grande  quantité  d'eau  à  Tébullition,  insoluble  dans  Téther, 
l'alcool,  le  benzène  et,  en  général,  dans  tous  les  dissolvants  orga- 
niques. Par  recristallisation  dans  un  excès  d'eau  bouillante,  on 
obtient  de  longues  aiguilles  parfaitement  incolores  et  infusibles 
sans  décomposition. 

Analyses.  —  Subst.,  0*^,2180  ;  C0«,  0»',3989  ;  H«0,  0^,0696 
G  0/0,  49.28  ;  H,  8.57  —  calculé  :  CH^O»  (=170)  ;  G  0/0,  49.41 
H,  8.52.  —  Subst.,  0»',1452;  0^^,2879;  NaOH  n/2,  8''%8;  6^S7 
M,  166  ;  171.84  —  calculé  :  C'H«0»  ;  M,  170. 

i^'Pyran&iid^'dicarbonate  de  cuivre 

(C'H*OS)2Gu  +  4H20. 

On  le  prépare  par  double  décomposition  antre  le  sel  de  sodium 
de  l'acide  et  le  sulfate  de  cuivre.  On  obtient  une  poudre  bleue 
amorphe  dont  la  coloration  s'altère  à  la  lumière. 

Ajîalra&.  —  Sttbst.,  0«»,8740;  C0«,  0«',88BÔ;  HH),  0«',1825; 
CoO,  Ot'.OOOi;  G  0/0,  88.07;  H,  8.96;  Cu,  21.17  -.  calculé  : 
CH*aOK3u  (=804);  C  0/0,  27.68;  H,  8,84;  Cu^51.07. 
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-^^Pyrane-aJ-dicarbonate  de  métbyle 

CH2 

ch/\ch 

G00CH3.dl      l'C-C00GH3 
0 

On  mélange  une  molécule  d'acide  pyranique  et  deux  molécules 
d*aIcool  méihylique  absolu.  On  ajoute  un  poids  d'acide  sulfurique, 
égal  à  15  0/0  du  poids  de  Talcool,  et  Ton  chaulTe  au  hain-marie 
à  reflux  pendant  six  heures.  On  verse  après  refroidissement  la 
solution  alcoolique  sur  de  la  glace,  et  Téther  correspondant  se 
sépare  immédiatement  à  Tétat  cristallisé.  On  reprend  à  Téther, 
on  agite  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium  et,  par 
évaporaiion  de  la  solution  éthérée,  le  pyranedicarbonate  neutre  de 
métbyle  se  prend  en  masse.  Recristallisé  dans  Talcool  étendu,  il 
fond  à  i2i«. 

Analyses.  —  Subst,  0«',i9«5;  C0«,  0",3949;.  H«0,  0<^'.0925; 
G  0/0,  54.38  ;  H,  5.41  —  calculé  :  C»H*o08  (=198)  ;  G  0/0,  54.54  ; 
H,  5.03.  --Subst.,  0<^',7494;  ac.  acétique,  80.00;  abaiss.,  0«',480; 
M,  298  —  calculé  :  G»H*o08;  M,  198. 

^'PyranecMJ'dicarbonate  dètbyîe,  —  On  chaufTe  au  bain-marîe 
à  reflux  un  mélange  d'une  molécule  d'acide  et  de  deux  molécules 
d'alcool  élhylique  absolu,  auquel  on  a  ajouté  un  poids  d*acide  sul- 
furique égal  à  15  0/0  du  poids  de  l'alcool.  On  sépare  l'éiher  élhy- 
lique formé  en  versant,  après  refroidissement,  la  solution  alcooli- 
que sur  de  la  glace.  On  repr«*nd  à  Téther,  on  lave  au  bicarbonate 
de  potassium  et,  par  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  obtient 
le  pyranedicarbonate  d'élhyle  cristallisé  en  tahles  forlement  colo- 
rées en  jaune  rougeâlre.  Cet  éther  est  extrêmement  soluole  dans 
tous  les  dissolvants  organiques  et  on  ne  peut  le  faire  recristalliser 
que  dans  une  très  petite  quantité  d'élher  absolu,  ou  mieux  dans 
un  mélange  d*éiher  absolu  et  d'élher  de  pétrole,  à  basse  tempéra- 
ture (mélange  de  glace  et  de  sel).  Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont 
toujours  légèrement  colorés  et  fondent  à  37«. 

Analyse.  —  Subst.,  9»',197i  ;  C0«,  0»'.4226;  H«0,  O^^.HSl  ; 
G  0/0.  58,47;  H,  6.42  —  calculé  :  G"H«*05(=226);  G  0/0,  58.40  ; 
H,  6.19. 

Dichlorure  d*acide  y-pyrane  aaJ-dicarbonlque,  —  On  chauffe  au 
bain-marie  un  mélange  de  deux  molécules  de  pentachlorure  de 
phosphore  et  d'une  molécule  d'acide  pyranedicarbonique.  On  ob- 
serve, au  bout  de  quelques  instants,  un  dégagement  abondant 
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d'acide  chlorhydrique,  qui  ne  cesse  qu'après  dissolution  complète 
des  produits  en  présence,  dans  roxychlorure  de  phosphore  formé. 
On  arrête  à  ce  moment  l'opération  et  Ton  chasse  roxychlorure  de 
phosphore  au  bain-marie  dans  le  vide.  On  obtient  un  résidu  solide 
constituant  le  dichlorure  d'acide  cherché.  On  le  purifie  par  recris- 
tallisation dans  le  benzène,  et  les  cristaux  obtenus,  toujours  légè- 
rement colorés,  fondent  à  112®. 

ÂBalyse.  —  Subst.,  0«',<544;  NO^Ag  N/10,  14<'«,8;  Cl  0/0, 
S4.02  —  calculé  :  C^H^O^Cl»  (=207)  ;  Cl  0/0.  84.20. 

Traité  par  l'eau,  ce  dichlorure  d'acide  se  transforme  en  acide 
pyranique,  lentement  à  température  ordinaire  et  très  rapidement 
à  chaud.  Traité  par  l'alcool  absolu,  il  conduit  à  l'éther  neutre 
correspondant.  Enfin,  sous  Taction  de  l'ammoniaque  et  des 
aminés,  il  fournit  des  diamides. 

Diamide  ypyrane^J-dicarbonique.  —  On  projette  le  dichlorure 
d'acide  pyranique  dans  la  quantité  calculée  d'ammoniaque  (solu- 
tion commerciale),  en  évitant  tout  échaufîement  du  mélange.  La 
diamide  correspondante  se  forme  aussitôt  et  reste  insoluble.  On 
l'essore  et  on  la  purifie  par  recristallisation,  à  chaud,  dans  l'acide 
formique.  On  obtient  ainsi  de  petits  cristaux  insolubles  dans  pres- 
que tous  les  dissolvants  organiques  et  se  décomposant  sans  fondre 
vers250«. 

Analyse.  —  Sobst.,  0«',1292  ;  N,  i8«',5  (H»,  742)  ;  N  0/0, 16.80 

—  calculé  :  C^HSO^N»  (=  168)  ;  N  0/0,  16.66. 

Dianilide  -xpyraneraal-dicarbonique.  i—  On  dissout  une  molécule 
de  chlorure  d'acide  dans  le  benzène  et  on  ajoute  un  molé- 
cule d'aniline.  On  obtient  immédiatement  un  précipité  que  Ton 
essore  et  qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique  étendu.  Par  recrislal- 
lisation  dans  l'acide  formique,  à  chaud,  on  isole  des  cristaux  de 
dianili^le  pur  fondant  à  255*. 

Analyse.  —  Subst.,  0^r^2087  ;  N.  15<^%2  (10*,  742)  ;  N  0/0.  8.57 

—  calculé  :  C«»H««03xN«  (=320)  ;  N  0/0,  8.75. 

Essais  dobtenîion  du  ypyrane.  —  Nous  pouvions  espérer 
passer  de  l'acide  pyranedicarbonique  au  pyrane  proprement  dit, 
par  distillation,  soit  de  l'acide,  soit  de  son  sel  de  calcium. 

1*  Nous  avons  chauffé,  dans  ce  but,  environ  10  gr.  d'acide  pyra- 
nique au  bain  d'alliage  d'Ârcet,  dans  un  ballon  à  tubulure  latérale 
permettant  de  recueillir  les  produits  de  distillation  et  de  suivre 
le  dégagement  gazeux.  L'acide  commence  à  se  décomposer  vers 
180*  et  la  décomposition  continue  régulièrement  aux  tempéra- 
tures plus  élevées  (180*-250*),  sans  qu'il  soit  possible  d'isoler  le 
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moindre  produit  défini  des  quelques  gouttes  de  liquide ^piassées  à  la 
distillation. 

De  même,  nous  n'avons  rien  pu  retirer  du  résidu  brun  contenu 
dans  le  ballon. 

2^  Nous  avons,  de  la  même  façon,  essayé  de  soumettre  à  la 
distillation  le  sel  de  caloium  brut  de  Tacide  pyranedicarboni- 
que.  Dans  ce  cas  encore,  nous  ne  sommes  parvenu  à  aucun 
résultat. 

Essai  d'obtention  (Tacide  pyvidinedicarboniquc.  —  Nous  avons 
chauffé  au  tube  scellé  à  115«,  pendant  six  heures,  3  gr.  de  pyrane- 
dicarbonate  de  méthyle  avec  la  quantité  correspondante  d'une 
solution  alcoolique  d'ammoniac. 

Nous  pensions  obtenir  de  la  sorte  l'acide  dipicolique  correspon- 
dant, par  une  transformation  analogue  à  celte  qui  permet  de  passer 
de  l'acide  chélidonique  à  l'acide  chélidamique  (1). 

Nous  n'avons  recueilH  qu'une  résine,  d'où  nous  n'avons  pu  ex- 
traire aucun  produit  défini. 

Essais  dobtention  daoide  chélidonique, — L'oxydation  de  Tacide 
Y-pyrane*aa'dicai*bonique  aurait  pu  nous  conduire  directement  k 
l'acide  chélidonique. 

Nous  avons,  dans  ce  but,  oxydé  l'acide  pyranique  successi- 
vement par  l'acide  chromique,  l'oxyde  de  plomb  et  l'oxyde 
d'argent. 

1®  Nous  avons  dissous  2  gr.  d'acide  chromique  (au  lieu  de  i'^fi) 
dans  20  gr.  d'acide  sulfurique  concentré.  En  mélangeant  à  froid 
et  avec  précaution  les  deux  solutions  sulfuriques,  on  observe  un 
dégagement  gazeux  abondant,  indiquant  une  décomposition  par- 
tielle de  l'acide  pyranique.  En  versant  ensuite  le  liquide  obtenu 
sur  de  la  glace,  on  régénère  la  plus  grande  partie  de  l'acide  pyra- 
nique inaltéré. 

2**  L'oxydation  à  l'aide  de  Toxyde  de  plomb  s'effectue  sensible- 
ment de  la  même  manière.  On  constate  un  dégagement  gazeux, 
correspondant  sans  aucun  doute  à  une  destruction  partielle  de  la 
molécule  et  l'on  régénère  finalement  l'acide  pyranique. 

3*  Pour  essayer  d'oxyder  au  moyen  de  l'oxyde  d'argent,  nous 
avons  préalablement  dissous  l'acide  pyranedicarbonique  dans  la 
quantité  calculée  de  carbonate  de  sodium  et  nous  avons  ensuite 
ajouté,  en  une  fois,  le  poids  correspondant  d'oxyde  d'argent 
humide. 

(1)  Lkrch,  Mon.  r.  Cbcm.,  l.  5,  p.  383;  1884. 
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Au  bout  de  quelques  jours,  nous  avons  neutralisé  ia  liqueur  par 
l'acide  chlorhydrique  et  nous  avons  ainsi  obtenu  un  précipité  cens- 
iitué  par  de  Tacide  pyranique  inaltéré. 

Dans  aucun  de  ces  cas,  nous  n'avons  observé  la  formation  d'acide 
cbélidonique,  et  Toxydation,  quand  elle  s*efifectue,  ne  semble  se 
faire  qu'aux  dépens  de  ia  molécule  pyranique. 

Hydrolyse  de  Facide  y-pyrane-act-dicarbonique.  —  Nous  avons 
vu,  par  rétude  même  de  ses  propriétés,  que  Tacide  pyranedicar- 
bonique  est  parfaitement  stable,  vis-à-vis  de  l'eau  à  FébuUition. 

L*hydroIyse  par  les  alcalis,  au  contraire,  se  fait  avec  la  plus 
grande  facilité,  mais  elle  ne  s  arrête  pas  à  la  production  d'acide 
dicétopiméUque  et  elle  conduit  à  des  produits  d'hydratation  plus 
complète,  que  nous  ne  sommes  pas  parvenu  à  identifier. 

Nous  avons  eu  recours  à  un  autre  procédé  d'hydrolyse,  procédé 
tout  à  fait  indirect,  mais  qui  nous  a  donné  d'excellents  résultats. 
En  chauffant  à  Fébullition  avec  un  excès  d*eau,  un  mélange  équi- 
moléculaire  d'acide  pyranique  et  de  bichlorure  de  mercure,  tout 
se  dissout,  mais,  par  refroidissement,  on  n'obtient  tout  d'abord 
aucun  précipité.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  observe  la  for- 
mation de  cristaux  de  bichlorure  de  mercure  inaltéré,  sans  que 
l'on  puisse  constater  la  moindre  trace  d'acide  pyranique.  On  peut 
en  conclure,  qu'il  s'est  intégralement  hydrolyse  et  transformé  en 
acide  dicétopimélique  correspondant.  Pour  le  vérifier,  on  peut  éva- 
porer la  solution  obtenue  au  bain-marie  dans  le  vide,  et  isoler 
l'acide  dicétopimélique,  mais  il  est  beaucoup  plus  simple  de  l'iden- 
tifier en  préparant  directement  sa  disemicarbazone  à  partir  de 
celte  solution  même.  Danâ  ce  but,  on  ajoute  la  quantité  calculée 
de  chlorhydrate  de  semicarbazide  dissout  dans  six  fois  son  poids 
d'acétate  de  sodium  à  20  0/0,  et  l'on  obtient  immédiatement  un 
précipité  abondant  de  disemicarbazone  dicétopimélique.  Recristal- 
iisée  dans  l'eau  bouillante,  elle  se  présente  sous  forme  de  petits 
cristaux  très  fins  et  fondant  en  se  décomposant  vers  âlO». 

Nous  avons  fait  l'analyse  de  cette  disemicarbazone  préalable- 
ment desséchée  à  l'étuve  à  IIO"*. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',0728;  N,  il^A  (7%  7â8-»,5);  NO/0, 28.12 
-  calculé  :  C»H**0«N«  (=302);  NO/0,  27.81 

En  ce  qui  concerne  le  rôle  que  joue  le  bichlorure  de  mercure 
dans  cette  hydrolyse,  nous  avons  admis  l'explication  suivante.  Une 
molécule  de  chlorure  mercurique  se  fixe  sur  l'oxygène  pyranique, 
et  le  sel  double  obtenu  s'hydrate  par  l'addition  de  deux  molécules 
d'eau  en  régénérant,  d'une  part,  l'acide  dicétopimélique  et,  d'autre 
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part,  un  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'oxychlorure  de  mer- 
cure qui  se  recombinent  ensuite,  pour  redonner  du  bichlorure  de 
mercure. 

Etude  des  propriétés  de  F  oxygène  pyranique.  —  L'étude  des 
propriétés  de  l'oxygène  pyranique  a  déjà  été  entreprise  dans  un 
certain  nombre  de  cas  particuliers.  Nous  rappellerons  les  travaux 
déjà  cités  de  M.  Fosse  (1)  et  de  M.  Bûlow  (2). 

M.  Fosse  s'est  livré  à  de  nombreuses  recherches,  à  ce  sujet,  et  il 
est  arrivé  à  toute  une  série  de  résultats  intéressants.  Il  a  montré 
que  sous  Tinfluence  des  halogènes,  certains  dérivés  du  pyrane 
fournissent,  avec  la  plus  grande  facilité,  des  dérivés  halogènes,  que 
leurs  propriétés  permettent  de  considérer  comme  de  véritables 
sels  de  Toxygène  étravalent,  et  qu'il  nomme  sels  depyryloxonium, 
ou  plus  simplement  sels  de  pyryle. 


Ces  sels  de  pyryle  peuvent  fixer,  à  leur  tour,  une  molécule  d'ha- 
logène en  donnant  les  dérivés  triaiogénés  correspondants. 

M.  Bûlow  et  ses  élèves  ont  également  mis  en  évidence  des  pro- 
priétés analogues  de  Toxygène  pyranique. 

Dans  les  bcnzopyranols  qu'ils  ont  préparés,  cet  oxygène  fixe 
avec  la  plus  grande  facilité  une  molécule  d'hydracide  en  donnant 
le  sel  correspondant. 

CHOH 


/\ 


Nous  avons  effectué  des  recherches  analogues,  à  propos  des 
acidespyranedicarboniques,  et  les  résultats,  que  nous  avons  obtenus, 
nous  ont  permis  de  donner  une  interprétation  tout  à  fait  générale 
aux  différents  faits  observés  jusqu'à  présent. 

(1)  Hallkr  et  FossB.  A,  de  Cb,  et  Pb,  t.  2,  p.  283;  (1904), 

(2)  BiiLOw.  D.  cb.  G.,  t.  34,  p.  118'J  et  suivants.  VJ)\ 
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Propriétés  basiques  de  f  oxygène  pyranique,  —  !•  Action  de 
Tacide  chlorhydrique  sur  i*acide  y-pyrane-aa'-  dicarbonique  : 

L*acide  pyranedicarbonique,  étant  complètement  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique,  nous  l'avons  mis  en  suspension  dans  envi- 
ron cinq  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  nous 
avons  abandonné  le  mélange  sur  un  dessiccateur  à  potassse  solido 
jusqu'à  absorption  complète  de  l'acide  chlorhydrique. 

Nous  avons  obtenu  un  résidu  solide,  ne  contenant  pas  trace  de 
chlore  et  que  nous  avons  facilement  identifié  avec  l'acide  pyranique 
primitif. 

Nous  avons  répété  cet  essai,  non  pas  avec  l'acide  lui-même,  mais 
avec  un  de  ses  dérivés,  afin  d*éviter  que  la  négativité  des  carboxyles 
libres  n'influe  sur  la  basicité  de  l'oxygène  pyranique. 

Nous  avons  fait  réagir,  en  milieu  acétique,  Tacide  chlorhydrique 
sur  une  diamide  pyranique  (en  l'espèce,  la  diamide  éthylpyranique). 
Nous  avons  régénéré,  par  évaporation  de  la  solution  sur  un  dessic- 
cateur à  potasse  solide,  la  diamide  d'où  nous  étions  parti. 
2*  Action  de  l'acide  picrique  sur  l'acide  pyranedicarbonique  : 
Nous  avons  chauffé  un  mélange  équimoléculaire  d'acide  pyra* 
nique  et  d'acide  picrique  avec  un  grand  excès  d'eau.  Tout  se  dis- 
sout à  i'ébullition  et  si  on  laisse  refroidir  ensuite,  l'acide  pyranique 
reprécipite  intégralement. 
3*  Action  du  bichlorure  de  mercure  en  solution  acétique  : 
En  chauffant,  à  rébullition,  un  mélange  équimoléculaire  d'acide 
pyranique  et  de  bichlorure  de  mercure,  ce  dernier  seul  se  dissout 
et  l'acide  pyranique  reste  inaltéré.  11  n'y  a  donc  pas  formation  du 
sel  double  correspondant,  comme  on  aurait  pu  le  prévoir. 

En  répétant  cet  essai  avec  l'acide  hexyldicéiopimélique,  soluble 
dans  l'acide  acétique,  on  observe  par  refroidissement  de  la  solution 
obtenue,  un  premier  précipité  constitué  uniquement  par  du  bichlo- 
rure de  mercure,  puis  lin  second  précipité  de  fines  aiguilles  iden- 
tiques à  l'acide  hexylpyranique  primitif. 
4<>  Action  du  chlorure  de  platine  : 

En  faisant  réagir  le  chlorure  de  platine  sur  une  solution  chlo- 
rhydrique ou  acétique  des  acides  y  pyrane-dicarboniques  supé- 
rieurs, on  n'obtient  aucun  précipité  de  chloroplatinate  correspon- 
dant. 

De  l'ensemble  de  ces  faits,  nous  devons  conclure  que,  dans  le 
cas  des  acides  y-pyrane-aa'-dicarboniques  et  de  leurs  dorivés,  Toxy- 
gène  pyranique  ne  jouit  pas  de  propriétés  basi'iues  vis-à-vis  des 
bydracides,  de  l'acide  picrique  et  des  sels  des  métaux  lourds. 
Nous   rappellerons    que,    de    même,    les    dinaphtopyranes    en 
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donnent  aucune  combinaison  analogue,  tandis  qu'au  contraire 
les  pyranols  de  Bulow  fournissent  facilement  des  sels  et  des  sels 
doubles. 

Propriétés  additives  de  P  oxygène  pyr&nique,  —  L'oxygène  py- 
ranique  qui,  comme  on  vient  de  le  voir,  ne  donne  ni  sels,  ni  sels 
doubles,  est  susceptible  au  contraire  de  donner,  avec  la  plus 
grande  facilité,  des  dérivés  dihalogénés  d'addition,  qui  se  forment 
sans  élimination  d'hydracide  et  se  différencient  par  suite  totale- 
jnenl  des  sels  de  pyryle  obtenus  par  M.  Fosse. 

Dibromure  de  F  acide  y-pyrane  9a!-dicarboniqire 

CH2 

chPjch 

COGH-d'      "C-GOOH 
0 

Br      Br 

1^  On  met  5  gr.  d'acide  (1  mol.)  en  suspension  dans  environ 
"tO  gr.  de  sulfure  de  carbone,  on  ajoute  par  petites  portions  5  gr. 
de  brome  sec  dissous  dans  20  gr.  de  sulfure  de  carbone  et  on  aban- 
donne ensuite  le  mélange  à  lui-même  pendant  quelques  jours.  On 
observe  le  dégagement  d'une  quantité  d'acide  bromhydrique 
•extrêmement  faible,  tandis  que  le  sulfure  de  carbone  se  décolore 
progressivement.  A.u  bout  de  ce  temps,  on  essore  le  précipité  et 
on  lave  à  plusieurs  reprises  au  sulfure  de  carbone.  On  reprend  la 
masse  cristallisée  obtenue  par  l'éther  acétique  à  Tébullition  et 
par  refroidissement,  on  obtient  de  beaux  cristaux  incolores  du  di- 
bromure cherché  contenant  une  molécule  d'éther  acétique  de  cris- 
tallisation. 

2*"  On  l'obtient  beaucoup  plus  rapidement  en  mettant  une  mo- 
lécule d'acide  pyranique  en  suspension  dans  environ  trois  fois  son 
poids  d'acide  acétique  crislallisable  parfaitement  sec.  On  ajoute 
ensuite  peu  à  peu  et  en  chauflant  au  bain-marie,  une  solution  de 
deux  molécules  de  brome  dans  l'acide  acétique.  L'acide  pyranique 
se  dissout  au  fur  et  à  mesure  de  sa  transformation  en  dibromure, 
sans  qu'il  se  dégage  d'acide  bromhydrique,  et  le  mélange  reste 
sensiblement  incolore.  La  solution  est  parfaitement  limpide  dès 
<iue  tout  le  brome  a  été  ajouté,  et  légèrement  colorée  en  rouge. 
Par  refroidissement,  le  dibromure  se  précipite  et  il  suffit  de  le 
purifier  par  recristallisation  dans  Télher  acétique. 

Analyse  de  la  combinaison  étlier  acétique.  —  Subst.,  0«^',2896  ; 
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NO^AgN/lO,  il^-,5;  Br  0/0,  88.40  —  calculé  :  C"H»*0''Br«; 
Br  0/0, 88.28. 

Le  dibromure  s'obtient  très  facilement  à  partir  de  sa  combinai- 
son avec  l'éther  acétique,  combinaison  peu  stable  même  à  tem- 
pérature ordinaire.  Il  suffit  de  le  chauffer  une  heure  à  Tëtuve  à 
iOO*. 

On  obtient  une  poudre  cristalline  blanche  qui  se  décompose  sans 
fondre  vers  205* 

Analyse.  —  Subsl.,  0»',2514  ;  0»%2548;  NO^AgN/lO,  15<^%3; 
15«.45  ;  Br  0/0,  48.6948.60  —  calculé  :  C''H«0»Br«  (=880)  ; 
Br«/0,  48.48. 

Ce  dibromure  de  l'acide  pyranedicarbonique  est  extrêmement 
soluble  dans  l'eau,  qui  l'hydrolyse  même  à  froid,  avec  ouverture 
[ïTobable  de  la  chaîne  pyranique. 

Contrairement  aux  sels  de  pyryle,  il  n'est  susceptible  de  donner 
ui  sels,  ni  sels  doubles.  , 

11  déplace,  en  milieu  alcoolique  ou  aqueux,  l'iode  des  iodurea 
alcalins. 

1*  Eln  milieu  alcoolique,  on  régénère  dans  tous  les  cas  l'acide 
pyranedicarbonique  :  On  dissout  l'iodure  de  potassium  dans  l'al- 
cool à  95^  bouillant,  on  verse  le  dibromure  dans  la  bolution  et  on 
cootiDue  â  chauffer  au  bain-marie  pendant  quelques  instants. 
L'iode  est  mis  en  liberté  très  rapidement.  Après  avoir  décoloré  la 
solution  au  moyen  d'hyposulfîte  de  sodium,  on  ajoute  une  petite 
quaotité  d'eau,  on  obtient  un  précipité  d'aiguilles  très  fines  cons- 
tituées par  un  sel  de  l'acide  pyranique.  Traitées  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  elles  fournissent  i;nmédiatement  l'acide  pyranedicarbo- 
nique, que  Ton  purifie  par  recristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Titrage  de  Pacice  pyranique  régénéré,  —  Subst.,  0*^',2182; 
NaOHn/2,  5  ce.  ;  M,  170.5  —  calculé':  CHCQ»  ;  M,  170. 

Cette  propriété  que  possède  le  dibromure  de  déplacer  l'iode  de 
riodure  de  potassium,  constitue  un  véritable  procédé  de  dosage 
titrimétrique  comme  le  montre  l'analyse  suivante,  effectuée  dans 
ces  conditions. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1790;  Na«S*O3n/10,  10*»«,9;  Br  0/0, 
48.71  —  calculé  :  C'ïH«0»Br2  ;  Br  0/0,  48.48. 

2*  En  milieu  aqueux,  on  régénère  également  l'acide  pyranedi- 
carbonique si  l'on  se  place  dans  des  conditions  bien  définies,  per- 
mettant d'éviter  l'hydrolyse  immédiate  du  dibromure  sous  l'action 
de  l'eau.  On  dissout  l'iodure  de  potassium  (en  excès)  dans  la  plus 
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petite  quantité  d*eau  possible  et  Ton  verse  le  dibromure  dans  la 
solution  ainsi  obtenue. 

Tout  Tiode  de  Tiodure  est  déplaoé  et  Tacide  pyranedicarbonique 
se  précipite. 

j 

Essai  de  transformation  du  dibromure  pyranique  en  sel  de  py- 
ryle,  —  Nous  avons  pensé  que  le  dibromure  pyranique  ainsi  ob- 
tenu pourrait  dans  certaines  conditions  perdre  une  molécule  d'à 
cide  bromhydrique  et  donner  le  sel  de  pyryle  correspondant. 

Dans  ce  but,  nous  avons  dissous  une  petite  quantité  de  dibro- 
mure dans  l'acide  acétique  cristallisable  et  nous  avons  chauffe  la 
solution  à  ébullition  modérée.  Au  bout  de  peu  de  temps,  nous 
avons  observé  un  dégagement  abondant  d'acide  bromhydrique  se 
prolongeant  d'ailleurs  pendant  toute  la  durée  du  chauOage.  Par 
refroidissement  de  la  eolution  acétique,  nous  n'avons  obtenu  aucun 
produit  pouvant  nous  faire  supposer  la  formation  d'un  sel  de  pyryle, 
et  de  mém6,  l'ëvaporation  de  cette  solution  au  bain-marie  dans  le 
vide  ne  nous  a  donné  aucun  résultat. 

Nous  avons  répété  cet  essai  avec  un  homologue  supérieur  du 
dibromure  pyranique,  pensant  que  le  départ  d'acide  bromhydrique 
pourrait  se  faire  plus  facilement  dans  le  sens  indiqué  par  M.  Fosse. 
Dans  ce  cas  encore,  nous  n'avons  pu  obtenir  le  sel  de  pyrj'le  cor- 
respondant. 

Nous  avons  enfin  essayé  de  chauffer  simplement  le  dibromure 
pyranique  au  bain  d*huile  vers  150**,  mais  le  dégagement  d'acide 
bromhydrique  qui  s'est  également  manifesté  ne  s'effectuait  que 
grâce  à  une  décomposition  complète  du  dibromure. 

Il  est  iniînimenl  probable  que  dans  tous  les  cas,  le  dégagement 
d'acide  bromhydrique  ne  se  produit  qu'avec  destruction  simultanée 
de  la  molécule. 

La  constitution  de  ces  dérivés  dihalogénés  ne  paraît  pas  dou- 
teuse :  elle  découle  immédiatement  de  leur  préparation  à  partir 
des  acides  Y-pyane-aa'-dicarboniques,  de  leur  extrême  instabilité 
vis-à-vis  des  iodures  alcalins  et  de  leur  transformation  inverse  et 
très  facile  en  acides  pyraniques  correspondants. 

L'ensemble  des  travaux  de  MM.  Fosse  et  Biilow  et  de  nos 
recherches  personnelles  nous  a  conduits  en  ce  qui  concerne  les  pro- 
priétés de  l'oxygène  pyranique  aux  conclusions  suivantes  : 

La  basicité  de  l'oxygène  pyranique  ne  constitue  en  aucune 
façon  une  propriété  caractéristique  :  elle  dépend  essentiellement 
de  la  nature  des  différentes  fonctions  qui  se  rattachent  au  noyau 
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pyraoique  simple.  Nous  avons  vu  que  dans  le  cas  des  acides  pyra- 
nedicarboniques,  constituant  les  dérivés  les  plus  voisins  du  pyrane 
connus  jusqu'à  présent,  cette  basicité  n'existe  eu  aucune  façon 
vis-à-vis  des  hydracîdes,  de  Tacide  picrique  et  des  sels  des  mé- 
taux lourds.  Par  conire,  Toxygène  pyranique  fournit  sur  l'action 
des  halogènes,  des  dérivés  d'addition  dihalogénés,  stables  dans  le 
cas  de  noyaux  pyraniques  simples.  Ces  dérivés  dihalogénés  sont 
au  contraire  instables  et  perdent  une  molécule  d'hydracide  avec  la 
plus  grande  facilité  dès  que  l'on  a  aflaire  à  des  dérivés  contenant 
un  Doyau  pyranique  complexe  et  dont  les  atomes  d*hydrogène 
-r-posscdent  par  suite  une  mobilité  particulière.  C'est  ce  qui  se 
passe  sans  aucun  doute  pour  les  naphtopyranes  étudiés  par 
M.  Fosse,  qui  donnent  directement  naissance  à  des  sels  de  pyryle 
Bans  que  les  produits  d'addition  intermédiaires  aient  jamais  pu 
être  isolés. 

Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  modiAent  donc  les  conclu- 
sions de  M.  Fosse  qui  avait  admis  la  formation  d'une  substitution 
sur  le  carbone  f  et  une  migration  simultanée  de  l'atome  d'halo- 
gène sur  l'oxygène  pyranique.  D'après  notre  interprétation,  vérifiée 
par  l'exemple  que  nous  donnons,  il  doit  se  former  au  contraire  un 
dérivé  d'addition  qui  p*'rd  immédiatement  une  molécule  d'acide 
bromhydrique  pour  donner  un  sel  de  pyryle.  Ce  fait  montre  que 
lorsque  le  noyau  pyranique  est  associé  avec  un  noyau  naphta- 
léoique,  les  atomes  d'hydrogène  y  possèdent  une  mobilité  parti- 
culière et  que  nous  n'avons  pu  observer  dans  les  cas  que  nous 
avons  étudiés. 

11.  ^  Acide  fmétbylpyrane'oal-dicarbonique 
GH3 


Ah 


CHif   ^CH 


C00H-C!1)'G-C00H 

On  l'obtient  immédiatement  en  dissolvant  à  la  température  ordi- 
naire un  poids  quelcon(|ne  d'acide  p-méthyldicétopimélique  dans 
cinq  fois  son  poids  diacide  sulfiiriqiie  concentré.  La  solution  obte- 
nue, fortement  colorée  en  brun,  est  au  bout  de  quelques  heures 
versée  sur  de  la  glace,  et  l'aciile  Y-roéthylpyranique  correspon- 
dant se  précipite  intégralement  à  l'état  solide.  On  essore  et  on 
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lave  abondamment  à  Teau  froide^  l'acide  méthylpyranique  étant 
beaucoup  plus  soluble  dans  Teau  que  son  homologue  inférieur. 

On  le  fait  recristalliser  à  plusieurs  reprises  dans  feau  chaude 
et  on  parvient  ainsi  à  Tobtenir  tout  à  fait  pur.  Le  rendement  est 
quantitatif. 

L'acide  méthylpyranique  se  présente  sous  forme  de  petits  cris- 
taux incolores  et  fond  en  se  décomposant  vers  260*. 

Analyses.  —  Subst.,  0»',1976;  CO*,  0»',3765;  H«0,  ©«'jOSËS; 
G  0/0,  51.97  ;  H,  4.66  —  calculé  :  CfiWO^  (=  184)  ;  G  0/0,  52.17  ; 
H,  4.85  —  Subst.,  0^,2885  ;  NaOHn/2,  %^%t  ;  M,  186  —  calculé  : 
C8H80«;M.  184. 

'X'Méthyl'pyrane'OLa'-dicarbonate  de  cuivre 

CeH605Gu  +  2  CH^-GOOH  +  2  H^O 

On  le  prépare  très  facilement  en  dissolvant  l'acide  méthylpyra- 
nique dans  Peau  à  Tébullition  et  en  ajoutant  à  la  solution  bouillante 
un  excès  d'une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre.  On  obtient 
immédiatement  un  précipité  d'un  sel  de  cuivre  vert  et  très  bien 
cristallisé,  répondant  à  la  formule  précédente. 

Analyse.  —  Subst.,  1«',3170;  GuO,  0«',2642  ;  Cu  0/0,  16.10.  — 
Subst.,  0«',2557;  G0«,  0»',4413;  H«0,  0«^,0996  ;  GuO,  0«f',0512; 
G  0/0,  86.41  ;  H,  4.35;  Gu,  16.00— calculé:  G*«H»80"Gu  (=402)^ 
G  0/0,  35.82  ;  H,  4.40  ;  Cu,  15.9. 

y'Métbylpyrane-oLOL^'dicarbonate  de  méthyle.  —  On  éthérîfie 
Tacide  méthylpyranique  au  moyen  de  l'ocide  sulfurique  en  chauf- 
fant au  bain-marie  à  reflux  pendant  six  heures,  un  mélange  d'une 
molécule  d'acide,  de  deux  molécules  d'alcool  mélhylique  absolu 
et  d'une  quantité  d'acide  sulfurique  égale  à  15  0/0  du  poids  d'al- 
cool. Au  bout  de  ce  temps,  on  verse  la  solution  alcoolique  refroi- 
die sur  de  la  glace  et  entreprend  à  l'élher  le  mélhylpyranedicar- 
bonate  de  méthyle  qui  s'est  immédiatement  séparé. 

On  lave  au  bicarbonate  de  potassium  et,  par  évaporation  de  la 
solution  éthérée  ,réther  diméthylique  cherché  se  prend  en  masse. 
Les  cristaux  obtenus  sont  purifiés  par  recristallisation  dana 
l'alcool  étendu  (PF  :  79^-80^^ 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1997;  G0«,  0«',4145  ;  H*0,  0^,1032; 
G  0/0,  56.61  ;  H,  5.78  —  calculé  :  G<oHt»0»(=212)  ;  GO/0,56.60;, 
H,  5,66. 
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Dibromare  de  Paeide  '^'métbylpyrane^J^iearboniqae 

CH3 

I 
CH 


COOH-d'      te-COOH 

o 


bA,. 


Oa  le  prépare  eomme  son  homologue  inférieur  en  mettant  l'acide* 
méthyipyranique  en  suspension  dansTacide  acétique  et  en  ajoutant 
par  petites  portions  la  quantité  théorique  de  brome  également  dis- 
soote  dans  Tacide  acétique.  On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie 
et  Ton  constate  que  Tacide  méthyipyranique  se  dissout  peu  à  peu,, 
la  solution  restant  sensiblement  incolore.  Dès  que  tout  le  brome  a 
a  été  ajouté,  on  évapore  au  bain-marie  dans  le  vide  et  le  dibro- 
mure  correspondant  cristallise  immédiatement. 

On  le  fait  recristalliser  dans  un  mélange  d*élher  acétique  et  d'é- 
tber  de  pétrole  et  il  se  présente  sous  forme  d*une  poudre  blanche, 
se  décomposant  sans  fondre  vers  190*. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2660;  NO^Agn/lO;  15<^%5  ;  BrO/0, 46.16* 
—  calculé  :  CSH^O^Br*  (=  344)  ;  Br  0/0,  46.51. 

Ce  dibromure  jouit  de  propriétés  absolument  identiques  à  cel- 
les déjà  étudiées  à  propos  du  dibromure  pyranique.  Il  déplace 
riode  des  iodures  alcalins  et  est  complètement  hydrolyse  par 
l'eau. 

III.  —  Acide  ^'éthylpyrane-tuL-dicar tonique, 

cms 


i» 


cooh-gI[    ug-cogh 


On  le  prépare  en  dissolvant  un  poids  donné  d'acide  ^-éthylW- 
dicétopimélique  dans  cinq  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  con^- 
centré.  La  sokilion  se  colore  en  violet  iotense  et  si  au  bout  de 
quelques  heures  on  la  verse  sur  de  la  glace,  on  obtient  immédia- 
tement un  précipité  d*acide  f-éthylpyrane-aa'-dicarbonique.   Oni 
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essore,  on  lave  à  Teau  et  on  fait  recristalliser  le  produit  très  coloré 
obtenu  dans  l'acide  acétique  à  chaud.  Les  cristaux  que  Ton 
recueille  peuvent  être  immédiatement  utilisés,  et,  pour  les  puri- 
fier complètement,  il  suint  de  les  redissoudre  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible.  Par  refroidissement,  on  obtient  de  petits 
cristaux  incolores  d'acide  étliylpyranique.  On  peut  également  les 
faire  recristalliser  dans  l'élher  acétique  à  chaud.  Le  rendement 
est  quantitatif.  Us  fondent  en  se  décomposant  vers  225*. 

Analyse,  —  Subst..  0«',l919;  0»',2078;  CO«,0î'.â806  ;0«',4147; 
H«0,  O^f.OgOO;  0«%0957;  C  0/0,  54.10;  54.48;  H.  5.25;  5.15  — 
calculé  :  C^H^oQ»  (=198);  C  0/0,  54.54;  H,  5.05;  - 
Subst.,  0»',2862;  NaOHo/â;  4'»%7;M,  201  —  calculé  :  C»0««H»; 
M,  198. 

yEthylpyrane-aa-dicarbonate  de  cuivre 

(C^H805)2Cu  +  3H20 

On  dissout  l'acide  T-éthylpyranique  dans  l'acide  acétique  à 
chaud,  et  l'on  ajoute  un  ex<-ès  d'une  solution  aqueuse  d'acétate 
du  cuivre.  On  obtient  immédiatement  un  précipité  du  sel* de 
cuivre  correspondant.  Il  se  présente  sous  forme  d'une  poudre 
amorphe  vert  clair. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2989;  C0«,  0«',3800;  H«0,  0«'.1223; 
CuO,  0»',0763;  C  0/0,  84.67;  H,  4.57;  Cu  0/0,  20.39  — 
calculé  :  C^Ht^O^Cu  (=  815)  ;  C  0/0,  34.48  ;  H.  4.46  ;  Cu  0/0, 20.88. 

yEtbylpyrane^aJ-dicarbonate  de  métbyle.  —  On  chauffe  au 
bain-marie  à  reflux  pendant  six  heures,  un  mélange  d'une  molé- 
cule d'acide  y-élhylp'yranique,  de  deux  molécules  d'alcool  méthy- 
iique  absolu  et  d*une  quantité  d'acide  sulfurique  éj^ale  à  150/0  du 
poids  d*alcool  employé.  Au  bout  de  ce  temps,  on  verse  la  solution 
alcoolique  sur  de  la  glace  et  l'é'her  corre«%pondant  se  sépare 
immédiatement.  On  le  reprend  à  l'éther  et,  après  lavage  au  bicar- 
bonate de  potassium  et  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  ob- 
tient le  f-éthylpyranedicarbonate  de  métbyle  à  l'état  solide.  On  le 
fait  recristalliser  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'eau  et  l'on  recueille 
ainsi  de  longues  aiguilles  légèrement  colorées  en  jaune,  fon- 
dante 6K 

Analyse.  —  Subst.,  0«',2648;  C0«,  0«',436i;  H»0,  0«',1167. 
C  0/0.  58.12;  H,  6.19  —  calculé  :  C**H**05  (=  226)  ;  CO/0, 58.40; 
H,  6.19. 
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IV.  —  Acide-y-n.'hexylpyrane'aoL^'dicarboniqiw. 
C6H" 


GOOH-CU     JIOCOOH  ^ 


On  dissout  un  poids  donné  d'acide  p-n.-hexyldicétopiinolique 
dans  cinq  fois  son  poids  sulfuriqueconcentrù,  à  la  température  ordi- 
naire. La  solution  se  colore  peu  à  peu  en  violet  brun  intense  et  il 
suffît  de  la  verser  sur  de  la  glace  au  bout  de  (fuelques  heures  pour 
obtenir  immédiatement  un  précipité  abondant  d'acide  y-n.-hexyl- 
pyranique.  On  essore  et  on  lave  à  Teau  pour  éliminer  toute  trace 
diacide  sulfurique.  Pour  purifier  complètement  Tacide,  il  ne  reste 
plus  qu'à  le  faire  recristalliser  dans  Talcool  étendu  et  à  laver  les 
cristaux  obtenus  avec  un  mélange  d'élher  et  d*élher  de  pétrole.  11 
se  présente  sous  forme  de  longues  aiguilles  fines  contenant  une 
molécule  d*eau  de  cristallisation,  très  solubles  dans  ^l'alcool, 
réther  et  Téther  acétique,  solubles  dans  Tacide  acétique  à  chaud 
et  complètement  insolubles  dans  Teau.  Il  fond  en  se  décomposant 
vers  220*». 

Comme  dans  le  cas  des  homologues  inférieurs,  le  rendement 
est  quantitatif. 

Aualrses.  —  SuhsL,  0»',i858;  C0«,  0*^^,3928;  H«0,  0*f%1282 
G  0/0,    57.58;   H,   7.70  —  calculé  :  C*3H«80»-f-H«0  (=272) 
G  0/0,   57.36;   H,  7.36.  —  Subst.   desséchée  à  110*,  0<f',1983 
G0^   0»',446i;   H*0,  0»',1264;    G    0/0,    61.35;    H,    7.13;    — 
calculé    :    C«3H«tO»   (=254);    0    0/0,    61.41;    H,     7.08.    — 
Subst.,  0^,2523;  NaOHn/2,  3-,9;  M,  258  —  calculé  :  C«3H«80S; 
M,  254. 

^-n.-Hexylpyvane'daJ'dicarbonate  de  cuivre. 

G"H«05Gu +  1,51120 

On  dissout  Facide  hexylpyranique  dans  Tacide  acétique  à  chaud 
et  Ton  ajoute  un  excès  d*une  solution  aqueuse  d'acétate  de  cuivre. 
On  obtient  immédiatement  un  précipité  du  sel  dé  cuivre  corres- 
pondant qui  se  présente  sous  forme  d*uno  poudre  verte  amorphe. 

Analyse.  -   Subst.,  0«',2182  ;  C0«,  0^%3498  ;  H«0,  0^,1042; 
GuO,  0»',0489;  G  0/0,  45.32  ;  H,  5.54;  Cu,  18.59  —  calculé  : 
G«W»0«'5,  Cu  (=343);  G  0  0,  45.48;  H,  5.54;  Cu,  18.65. 
soc.  cHiM.,  4«  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoire.*.  10 
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-^•n.-HexyIpyrane-act!'dicarhonate  de  méthyle. —  On  chauffe  au 
baiii-marie  à  reflux  pendant  six  heures  un  mélange  d'une  molécule 
d'acide  Y-n.-hexylpyranique,  de  deux  molécules  d'alcool  méthylique 
absolu  et  d'une  quantité  d'acide  sulfarique  concentré  égale  à  150/0 
du  poids  de  Talcool  employé.  Au  bout  de  ce  temps,  on  verse  la 
solution  alcoolique  refroidie  sur  de  la  glace,  et  Téther  corres- 
pondant s'étant  immédiatement  sépare,  on  le  reprend  à  Télher.  On 
lave  au  bicarbonate  de  potassium  et,  par  évaporation  de  la  solu- 
tion éthérée,  on  obtient  le  y-n.-hexylpyrane-aa'-dicarbonate  de 
méthyle  cristallisé. 

On  le  purifie  très  facilement  par  recristallisation  dans  ralcool 
étendu  et  Ton  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  fines  fondant 
à  72°. 

Subst.,  0^,2077;  C0^  0^,4843;  H^O,  0^^,1460;  G  0/0,  63.60  ; 
H,  7.86  —  calculé  :  Om^^O^  (==  282)  ;  G  0/0,  63.83  ;  H,  7.83. 

(Inslilut  de  chimie  de  Nancy.) 


N°  22.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  composés 
Organiques  du  phosphore  ;  pât*  H.  J.  BERTHAtJD. 

Quattd  on  chauffe  eh  tube  scellé  du  phosphore  blanc  avec  de 
l'alcool  méthylique  (en  quantités  correspondant  à  1  atome  de  Tun 
et>2  molécules  de  l'autre,  environ),  à  une  température  qui  n'est 
pas  inférieure  à  250*',  pendant  quelques  heures,  le  phosphore  dis- 
paraît complètement  ;  on  recueille  des  gaz  et  un  produit  concret 
incolore.  Au-dessous  de  la  température  indiquée,  l'action  est  lente 
et  incomplète  et  donne  naissance  à  une  certaine  quantité  de  phos- 
phore rouge. 

Les  gaz  renferment  principalement  de  Thydrogène  phosphore 
et  des  phosphines  ;  la  partie  concrète,  de  l'acide  phospho- 
rique,  des  acides  phosphiniques,  mais  elle  est  constituée,  en 
majeure  partie,  par  de  l'hydrate  de  tétraméthylphosphonium 
(GH3)*  =  P-0H. 

En  examinant  la  partie  gazeuse,  qui  possède  une  forte  odeur, 
nous  avons  constaté  que  la  majeure  partie  en  était  absorbable  par 
le  chlorure  cuivreux  en  solution  chlorhydrique  ;  les  gaz  qui  la 
constituent  ne  sont  jamais  spontanément  inflammables  au  contact 
de  l'air;  ils  le  sont  au  contact  des  vapeurs  de  brome  et  des  va- 
peurs d'acide  nitrique  fumant;  dans  les  produits  de  leur  oxy- 
dation, on  trouve  de  l'acide  phosphorique  et  des  acides  phos- 
phiniques. 
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La  partie  concrète,  dissoute  dans  l*aau,  est  débarrassée  de 
l'acide  phosphorique  par  l'acétate  de  plomb,  en  présence  d*un 
excès  d'acide  acétique. 

Dans  ces  conditions,  en  effet,  le  phosphate  de  plomb  seul  ^e 
précipite  ;  il  reste  en  solution  les  phosphinates  de  plomb  et  Thy- 
drate  de  tétraméthylphosphonium. 

Le  plomb  est  éliminé  de  cette  solution  au  moyen  de  Tacide  suif- 
hydrique  ;  on  en  enlève  Tacide  acétique  auaei  complètement  que 
possible,  d'abord  par  évaporation  au  moyen  de  la  chaleur^  ensuite 
dans  le  vide  sec,  en  présence  de  chaux  vive  ;  la  masse,  reprise 
par  l'eau,  est  mise  à  digérer  à  chaud  avec  de  l'hydrate  de  pro- 
toxyde  de  plomb,  qui  entraine  à  peu  près  totalement  les  acides 
phosphiniques  eous  forme  de  sels  de  plomb  ;  dans  là  liqueur,  ob- 
tenue par  filtration  à  froid,  se  trouve  l'hydrate  de  tétraméthyl- 
phosphonium. 

Los  phosphinates  de  plomb  peuvent  être  obtenus  en  traitant  par 
un  excès  d'eau  chaude  le  mélange  d'hydrate  de  plomb  et  de  phos- 
phinates et  reconcentrant  les  eaux  obtenues;  nous  avons  pu,  en 
fractionnant^  isoler  ainsi  le  monométhylphosphinate  de  plotnb 
0  X P(CH»)0«Pb>  dont  voici  l'analyse  : 

Trouvé. 
I.  H.  Calculé. 

..   Carbone 3.10  4.18  3.99 

Hydi-ogène 0.92  1.12  0.99 

Phosphore 10.06  10.24  10.30 

Plomb 61.84  61.90  68.16 

Nous  avons  caractérisé  l'hydrate  de  tétraméthylphosphonium  au 
moyen  de  son  chloroplatinate  [(CH3)*PGl]«PtCl*,  que  Ton  obtient 
facilement  très  pur  en  mélangeant  les  solutions  aqueuses  de  base 
et  d'acide  chloroplatinique  ;  si  ces  solutions  ne  sont  pas  trop  éten- 
dues, le  sel  se  précipite  immédiatement  sous  forme  d'une  poudre 
cristalline  jaune  dont  voici  Taiialyse  : 

Trou  VI'. 
I. 

Carbone 16.02 

Hydrogène 4.15 

Phosphore lO.'àH 

Chlore 35 .  11 

Platine 33.10  32.95  33  03 


n. 

CùL^uH-. 

16.25 

16.21 

4.20 

4.10 

10.42 

10.51 

36.00 

36.06 
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Action  du  phosphore  sur  F  alcool  éthylique. 

Cette  action  est  en  tout  semblable  à  celle  que  nous  venons  de 
décrire,  concernant  Talcool  méthylique  ;  indépendamment  de  la 
partie  gazeuse  et  de  la  partie  concrète,  on  trouve  dans  les  tubes 
scellés  un  liquide  très  mobile,  bouillant  vers  3(h>,  très  oxydable, 
constitué  principalement  par  de  la  monoéthylphosphine. 

L^hydrate  de  létraéthylphosphonium  a  pu  être,  comme  celui  de 
tétramëthylphosphonium,  séparé  et  caractérisé  par  son  chloropla- 
tinale  [(C«H5)*PCi]2PtCI*,  dont  voici  l'analyse  : 

Trouvé. 

I.                    n.  Calculé. 

Carbone 27.00  27.21  27.35 

Hydrogène 5.73  5.80  5.75 

Phosphore 8.62  8.68  8.83 

Chlore 30.21  30.27  30.30 

Platine 27.97  27.70  27.75 

En  résumé,  par  Taction  directe  du  phosphore  blanc  sur  les 
alcools  méthylique  et  éthylique,  en  tube  scellé,  à  une  température 
voisine  de  250*",  on  obtient  de  Thydrogène  phosphore,  des  phos- 
phines,  de  Tacide  phosphorique,  des  acides  phosphiniques  et 
surtout  des  hydrates  de  tétraméthyl-  et  de  tétraéthylphospho- 
nium.  Du  phosphore  mis  en  réaction,  10  à  15  0/0  environ,  passent 
ù  rétat  d*acides  phosphiniques,  20  à  30  0/0  à  l'état  d'hydrates  de 
létraméthyl-  et  tétraéthyUphosphonium  ;  dans  le  cas  de  l'alcool 
éthylique,  la  quantité  de  pliosphine  monoalkylée  est  assez  consi- 
dérable et  20  0/0  du  phosphore  peut  se  trouver  engagé  sous  celte 
forme. 

Nous  nous  proposons  d'étendre  cette  étude  à  d'autres  alcools  et 
de  rechercher  quelle  est  l'action  du  phosphore,  dans  des  condi- 
tions analogues,  sur  des  corps  possédant  d'autres  fonctions  que  la 
fonction  alcoolique. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  recherches  de  l'Ecole  municipale 
de  physique  et  de  chimie.) 

N^  23.  —  Sur  la  constitution  de  l'hordénine; 
par  H.  E.  LÉGER. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet,  m*ont  conduit  à 
représenter  l'hordénine  par  la  formule  suivante  (1), 

/CH3 

C^HK  ^GH3 

(i)  Buîl.  Soc.  Cbim.,  (.S),  t.  35,  p.  86S. 
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Une  question  restait  jusqu^à  présent  indécise  :  celle  de  la  posi- 
tion de  Toxhydryle  sur  le  noyau  benzénique.  Je  rappellerai  que  la 
réaction  d^Hofmann^  appliquée  à  Thordénine,  m'a  fourni,  indépen- 
daaiment  de  la  triméthylamine,  un  corps  amorphe  à  fonction  phé- 
nolique  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'un  liquide  insoluble  dans 
l'eau  et  d'une  densité  supérieure  à  celle-ci.  Ce  produit  donnant 
avec  Fe*Cl*  et  SOH»  une  coloration  rouge  violet,  j'ai  pensé  un 
instant  avoir  affaire  à  l'hydrocoumarone,  laquelle  donne  la  même 
réaction.  Ceci  aurait  été  un  argument  en  faveur  de  la  position  ortbo 
de  Toxhydryle  de  l'hordénine.  11  résulie  cependant  des  expé- 
riences suivantes  que  la  question  doit  être  tranchée  dans  un  sens 
différent. 

Oxydation  de  PacétyUiordénine.  —  Le  permanganate  de  potas- 
sium agissant  sur  l'hordénine  ne  m'ayant  fourni  que  del'acideoxa- 
lique,  j'ai,  selon  l'usage,  substitué  à  l'hordénine  son  éther-sel  acé- 
tique :  l'acétylhordénine.  Disons  d'abord  qu'il  est  inutile  d'isoler 
le  produit  acétylé. 

A  la  température  0®,  le  permanganate  est  presque  sans  action 
sur  la  solution  aqueuse  d'acétylhordénine  ;  à  IS"",  l'action  est 
encore  lente  ;  la  température  optima  de  la  réaction  est  voisine  de 
60*.  Voici  la  marche  à  suivre  : 

5  gr.  d'hordénine  sont  chauffés,  pendant  3  heures,  à  lOO**,  avec 
10  gr.  d'anhydride  acétique.  Le  liquide,  qui  s'est  coloré  pendant 
l'opération,  est  versé  dans  500  cm*,  d'eau  à  60*.  On  a  préparé, 
d'autre  part,  une  solution  de  permanganate  de  potassium,  à  3  0/0, 
dans  de  l'eau  à  60**.  La  solution  d'acétylhordénine,  ayant  été  pres- 
que neutralisée  par  addition  de  carbonate  de  sodium  en  cristaux, 
CD  y  verse  la  solution  de  permanganate  jusqu'à  ce  qu'il  y  en  ait 
un  excès  (environ  700  à  750  cui^).  L'oxydant  doit  être  ajouté  par 
large  filet  et  l'opération  doit  être  conduite  assez  rapidement  pour 
être  terminée  après  10  ou  15  minutes;  ensuite,  on  décompose 
l'excès  de  permanganate  par  addition  d'alcool. 

Après  filtrution  et  refroidissement,  le  liquide  jaune  est  sursa- 
turé par  HCl,  puis  épuisé  à  l'éther;  ce  dernier  étantdislillé,  il  reste 
un  résidu  huileux  qui  cristallise  immédiatement.  Il  est  bon  de  faire 
une  seconde  opération  semblable  ;  10  gr.  d'hordénine  fournissent 
ainsi  6  gr.  de  produit  brut  constitué  par  un  acide  aromatique. 
L'exposition  à  l'air  lui  fait  perdre  l'acide  acétique  qui  le  souille. 

Four  sa  purification,  on  verse  sur  cet  acide,  placé  dans  un  bal- 
lon, 250  cm*,  d'eau  bouillante  renfermant  10  0/0  d'alcool.  L'acide, 
fort  peu  soluble  à  froid,  cristallise  par  refroidissement.  On  lui  fait 
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subir  une  deuxième  cristallisation,  opérée  oomme  la  première  ; 
mais  avanl  de  filtrer,  on  fait  digérer  la  solution,  pendant  quel- 
ques instanls,  avec  du  noir  animal  lavé.  L'acide  se  dépoae  enfin 
en  lamelles  rectangulaires,  minces,  à  éclat  nacré.  Ce  corps  n'est 
autre  chose  que  l'acide  aoétylparaoxybenzoïque. 

Identification  de  Ta^oide  aoétylparaoxybenzoïque  de  fliordénine. 
—  En  vue  de  celte  identification,  j'ai  préparé  le  dérivé  acétylé  de 
l'çicide  paraoxybenzoïque  en  chaufïant  à  100*»,  pendant  4  heures, 
4gr.  de  cet  acide  avec  2  gr.  d*acétate  de  sodium  fondu  et  10  gr- 
d'anhydride  acétique.  Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau,  a 
été  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  à  10  0/0.  Je  résumerai 
sous  forme  de  tableau  le  résultat  de  la  comparaison  des  corps 
.  des  deux  origines. 


Propriôlés. 

Solubilité    dans 

froide. 
Aspect 


l'eau 


Acîiîo     acôtylparaoxybenzoY- 
que  de  l'hoitlonine. 

A  peine  soluble. 


Lamelles  reclaugulai- 
res  minces  h  éclat 
nacré 

181^9 


Acide  paraoxyben/oîqiip 
acétylé. 

A  peine  soluble. 


Lamelles  rectangulai- 
res minces  à  éclat 
nacre, 

ISA",']  (ISS-^  Klepl)j(l)- 


Pointde  fusion  corrigé. 

Quantité  de  Ba  (0H)2 
nécessaire  à  la  satu- 
ration de  1  gr.  d'ac.  Q»%i882  0?«-,1880 
en  présence  de  phé- 
nolphtaléino. 

L'identité  des  deux  corps  ne  saurait  être  douteuse,  celle-ci  s'af- 
firme encore,  si  l'on  compare  les  acides  paraoxybenzoïques  prove- 
nant de  leur  saponification.  Ces  deux  acides,  après  dessiccation  à  100", 
fondaient  exactement  à  la  môme  température  :  212-213**  (corrige, 
fusion  rapide). 

Ce  résultat  {i\e  définitivement  en  para,  relativement  à  la  chaiuo 
latérale  azotée,  la  position  de  l'oxyhydryle  de  l'hordénine.  L'hor- 
dénine  est  donc  la  para'Oxyphénylétbyldimétbyîamine. 

Elle  est  en  relation  étroite  avec  une  base  dérivée  delà  lyrosine  : 
la  para-oxyphényléthylamine  et,  d'une  façon  générale,  avec  les  «nl- 
calis  désignés  par  M.  Armand  Gautier  sous  le  nom  de  tyrosa- 
mines  (2). 

On  sait  que  la  para-oxyphényléthylamine  se  produit,  avec  éli- 

(1)  Klepl,  Journ.  fur  prak.  Chemie,  t.  28,  p.  211,  1883. 
(B)  BuU.  Soccbim.  (3),  t.  35,  p.  1195. 
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minatioii  de  CO,  quand  on  chauffe  la  tyrosine  à  270<».  Il  est  vrai- 
semblable que  si  la  diméthyltyrosine  était  connue,  il  serait  pos- 
sible de  la  dédoubler  de  même  en  CO*  et  hordénine. 

Eûlln  Piria  a  reconnu  que  si  Ton  chauffe  la  tyrosine  avec 
SO*H-  concentré  on  obtient,  après  saturation  de  Tacide  par  le  car- 
bonate de  baryum,  un  liquide  qui  se  colore  en  violet  par  Fe*Cl«. 
Cette  réaction,  qui  est  très  sensible,  est  aussi  fournie  par  Thor- 
dénine. 

La  connaissance  de  la  constitution  de  Thordénine  laisse  entre- 
voir la  possibilité  de  Tobtenir  par  synthèse.  Il  suffirait  pour  cela 
de  faire  agir  un  halogénure,  le  chlorure,  par  exemple,  du  radical 
de  ralcool  para-oxyphényléthylique  :  0H-C6H*-CH«-GH«Cl  sur  la 
diméthylamine.  Je  me  propose  de  vérifier  Texactilude  de  cette 
prévision  et  aussi  de  tenter  la  reproduction  synthétique  de  Thor- 
dénine  par  d'autres  moyens. 

H*  24.  — La  vicianine,  nouveau  gluooside  cyanhydrique  contenu 
4an8  les  graines  dç  vesce;  par  H.  Gabriel  BERTRAND. 

Au  cours  de  ces  dernières  années,  Tattention  a  été  attirée  par 
plusieurs  savants  sur  un  certain  nombre  de  plantes  servant  à.  la 
nourriture  de  4'homme  ou  des  animaux  qui,  dans  des  conditions 
particulières  de  culture,  renferment  des  glucosides  cyanhydriques 
et  provoquent  des  intoxications.  Telles  :  Phaseolus  lunatusL.y  dont 
les  graines  ou  haricots  de  Java,  étudiées  au  poi^t  de  vue  chimique 
surtout  par  MM.  Dunstan  et  Henry  (1),  ont  fait  Tobjet  des  recher- 
ches récentes  de  la  part  de  M.  Guignard  (2),  Lotus  arnhicus  ou 
vesce  d'Egypte,  Sorgbum  vulgareh,  ou  grand  millet,  etc. 

Toutes  ces  plantes  alimentaires  ou  fourragères  croissent  dans 
les  pays  chauds  et  c'est  seulement  par  exception  qu'on  en  a  utilisé 
en  Europe.  Il  n'en  est  pas  de  même  d'une  herbe  dont  on  a  tenté 
d'introduire,  tout  récemment,  la  graine  dans  l'alimentation  du  bé- 
tail. Cette  herbe  s'est  développée  en  assez  grande  quantité  parmi 
les  céréales  de  la  région  du  Médoc  et,  après  la  récolte,  on  en  avait 
séparé  les  graines  au  tarare,  en  môme  temps  que  celles  des  autres 
plantes  adventices.  M.  Mallèvre,  qui  a  observé  le  dégagement  facile 
d'acide  cyanhydrique  par  ces  graines  et  publié  une  relation  à  leur 
sujet  (8),  a  bien  voulu  m'en  faire  remettre  une  quantité  suffisante 

(1)  Procoedings  ot  thc  Royal  Socioty,  t.  72,  p    285-294  ;  1903. 

(2)  C.  /?.,  t.  142,  p.  545-5.53  ;  1906. 

(ïi  Société  nationali}  (F Agriculture  iséanco  du  4  avril  191)0). 
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pour  rétude.  Je  donnerai  aujourd'hui   les  premiers  résultats  que 
j'ai  obtenus. 

Tout  d'abord,  il  s'agit,  d'après  la  détermination  que  j'ai  laite  de 
la  plante  développée  par  semis,  de  la  vesce  à  feuilles  étroites 
{Vicia  anffustifolia  Roth.),  espèce  très  répandue  en  France,  prin- 
cipalement dans  les  moissons  (1). 

Les  graines  de  cette  plante  doivent  leur  propriété  de  produire 
de  l'acide  cyanhydrique  quand  on  les  broie  avec  de  l'eau  à  la  réac- 
tion mutuelle  de  deux  substances  :  une  diastase,  qui  parait  identique 
à  l'émulsine  des  amandes,  et  un  glucoside  nouveau  que  j'appellerai 
désormais  vicianine  (2). 

Voici  comment  on  peut  extraire  ce  glucoside  : 

On  épuise  les  graines  finement  pulvérisée  avec  de  l'alcool  à  90 
ou  85  centièmes,  enopérantàfroid,  par  déplacement.  On  commence 
avec  l'alcool  à  90,  à  cause  de  l'eau  contenue  dans  les  graines,  puis 
on  continue  avec  l'alcool  à  85.  Il  faut  employer  deux  litres  du  pre- 
mier et  dix  à  douze  du  second,  pour  un  kilogramme  de  graines. 

La  solution,  de  couleur  verte,  est  évaporée  dans  le  vide,  par 
distillation  au  bain-marie,  jusqu'à  consistance  de  sirop.  On  agite 
celui-ci  avec  de  Téther  qui  dissout  !a  chlorophylle,  la  lécilhine, 
Ids  matières  grasses  et  cireuses.  Après  un  repos  de  24  heures, 
on  décante  la  solution  éthérée,  on  lave  encore  deux  bu  trois  fois  le 
résidu  épais  avec  du  nouvel  éther,  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'at- 
tendre, comme  la  première  fois,  pour  décanter. 

Voici  la  raison  de  cette  particularité  du  traitement.  La  vicianine, 
lorsqu'elle  est  en  solution  sursaturée  dans  le  sirop  qui  provient  de  la 
concentration  rapide  des  liqueurs  alcooliques  (surtout  si  ce  sirop 
renferme  encore  un  peu  d*alcool),  passe  en  partie  dans  l'éther.  Si 
l'on  attend,  sans  doute  par  suite  d'un  phénomène  d'agrégation 
moléculaireanalogueà  celui  que  j'ai  signalé  pour  la  dioxyacélone  (S) 


(1)  En  se  basant  sur  la  production  d'acide  cyanhydrique,  MM.  Bruyniug  el 
van  Haarst  ont  admis,  en  18ti9,  Tcxistence  a  de  Tamygdaline  ou  de  corps  ana- 
logues j»  dans  les  graines  de  plusieurs  espèces  du  genre  Vicia,  en  particulier 
de  Vicia  anguslitoHa.  Us  distillaient  les  graines  réduites  en  poudre  avec  de 
Teau  acidulée  par  l'acide  tarlrique  ;  les  quantités  de  CNH  obtenues  par  cette 
méthode  rudimentaire  variaient  de  0»%0016  à  0k%0o4  par  kilogramme  [Ii.tr.  cb. 
P.-B.,  t.  18.  p.  408-471). 

(2)  U  ne  faut  pas  confondre  ce  glucoside  avec  la  substance  riche  en  azolc  de- 
couverte  par  Ritthausen  dans  les  graines  de  la  vesce  ordinaire  [Vicia  saliva  L.) 
et  désignée,  par  lui,  sous  !c  nom.de  vicine, 

(3)  C.  R.,  t.  129,  p.  341-344  et  422  ;  1899. 
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et  pour  le  boiétol(l),  la  vicianine  se  dépose  à  Tétat  cristallisé. 
Dans  ce  dernier  état,  en  edet,  elle  est  insoluble  dans  Téther  (2). 

Lorsque  le  lavage  à  Téther  est  terminé,  on  délaie  la  masse  pâ- 
teuse, restée  dans  le  ballon,  dans  à  peu  près  son  volume  d'alcool 
à  d5  0/0,  on  laisse  reposer  une  ou  deux  heures  pour  compléter 
la  précipitation  du  glucoside  et  on  essore  à  la  trompe  ;  les  cristaux 
de  vicianine  sont  ensuite  lavés  avec  de  l'alcool  faible,  puis  avec 
lie  l'alcool  fort,  et  enfin,  avec  de  l'éther.  Ils  sont  alors  presque 
purs  et  représentent,  une  fois  desséchés,  au  moins  0,9  pour  cent 
du  poids  des  graines. 

Pour  purifier  la  vicianine,  on  redissout  le  produit  brut  dans  10 
a  ^  fois  son  poids  d'eau  tiède  ;  on  défèque  la  solution  à  l'aide  de 
quelques  gouttes  de  sous-acétate  de  plomb  et  de  l'hydrogène  sul- 
hiié,  puis  on  concentre  la  liqueur  devenue  tout  à  fait  incolore  par 
fistiUation  dans  le  vide.  Ou  termine  la  purification  en  recristalli- 
saat  encore  une  ou  deux  fois  le  glucoside  dans  cinq  fois  son  poids 
d'eau  bouillante. 

La  vicianine  pure  cristallise  en  touffes  d'aiguilles  incolores  ol 
brillantes. 

Elle  est  très  soluble  dans  l'eau  chaude,  peu  soluble,  au  contraire, 
dans  l'eaû  froide:  de  0,12  à  0,13  pour  cent  aux  températures  de 
-rl5»à+20«. 

Elle  se  dissout  beaucoup  moins  encore  dans  l'alcool.  On  à 
trouvé  (3). 

Dans  ralcool  à  95  0/0 0. 409  %,  à  +  iô*» 

Dans  ralcool  à  95  0/0 0.115         ù  +  18,4 

Dans  ralcool  à  80  0/0 0.t>59         à  +  19,2 

La  vicianine  paraît  tout  a  fait  insoluble  dans  réther  de  pétrole, 
le  benzène,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme. 

Son  point  de  fusion,  déterminé  au  bloc  Maquenne  est  situé  vers 
^iÔO^j. 

En  solution  aqueuse  saturée,  elle  dévie  le  plan  de  la  lumière  po- 
larisée de  — 20*7  (moyenne  de  trois  déterminations  ;  température 
-lô'^à-l-lS-). 

rl|  Idem,  t.  134,  p.  124-1^7  ;  1902  et  BuJl,  aoc,  Chim,,  3-  série,  t.  27,  p.  454- 
43»;  1902. 

,i  Quelques  alcaloïdes,  comme  la  morphine,  la  quinidine,  etc.,  se  compor- 
teal  à  peu  près  de  la  même  façon. 

[Si  On  a  pris  les  solubilités  en  agitant  un  excès  de  vicianine  avec  Teau  ou 
Takool  peadaol  24  heures,  ÛUrant  el  évaporuul  un  volume  connu  de  lasululion 
10  à  50  ce.)  dans  un  vase  à  extrait,  à  -\-  105*,  jusqu'à  poids  constant. 
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La  vioianine  renferme  8,S  pour  cent  d'azote  entièrement  libérabd 
par  rémulaine  bous  forme  diacide  cyanhydrique. 

Les  graines  de  Vicia  angustifoUa  que  j'ai  analysées  peuven 
donc  fournir  environ  Q^^lh^S  d'acide  cyanhydrique  par  kilogramme 
C'est  une  proportion  élevée  qui  doit  faire  proscrire  l'emploi  de  ce 
graines  dans  l'alimentation  des  animaux  domestiques. 

N""  25.  —  Contribution  i  l'étude  de  la  constitution  dea  matiérei 
albuminoïdes  ;  Recherches  sur  la  vraie  nature  des  gluco 
protéines  et  leucéines  de  Schûtzenberger  ;  parHH.  LoqIi 
HUGOUNENQ  et  Albert  MOREL. 

Il  nous  a  paru  intéressant  de  préciser  la  raison  des  différencei 
que  l'on  constate  entre  les  notions  sur  la  constitution  des  matièrei 
albuminoïdes  admises  comme  classiques  à  une  époque  encore  peu 
éloignée  de  nous  et  celles  que  l'on  peut  tirer  des  publicatione 
récentes. 

Nous  avons  été  frappés,  en  effet,  des  divergences  considérableâ 
entre  les  résultats  de  Schiitzenberger  (1)  décrivant  parmi  les  pro- 
duits que  donne  l'hydrolyse  de  la  gélatine  :  le  glycocolle,  Tala- 
nine,  Tacide  amido-butyrique,  des  traces  d'acide  glutamique,  plus 
des  termes  en  C"Hî»-^NO*  ou  leucéines  et  des  glucoprotéines  en 
C»H«''N«0*,  et  les  résultats  d*Emil  Fischer  (2)  caractérisant  dans 
les  produits  d'hydrolyse  de  la  gélatine  :  le  glycocolle,  Talanine,  la 
proline,  la  leucine,  les  acides  aspartique  et  glutamique,  sans  ren- 
contrer jamais  ni  leucéines,  ni  glucoprotéines. 

Il  était  tout  aussi  difficile  de  mettre  d'accord  Schùtzenberger  (3> 
signalant  dans  Thydrolyse  bary tique  de  l'ovalbumine  :  des  leucines, 
leucéines,  g!ucoprotéiiies-a,  lyroleucine,  corps  vitreux  amorphe, 
avec  Abderhalden  et  Pregl  (4)  retirant  de  la  même  albumine  :  l'ala- 
nine,  la  leucine,  la  proline,  les  acides  aspartique  et  glutamique, 
la  phénylalanine,  la  tyrosine,  la  cystine,  mais  ne  parlant  jamais 
des  complexes  découverts  par  le  savant  français. 

Fallait-il  expliquer  ces  divergences  comme  une  conséquence  du 
progrès  effectué  en  chimie  dans  la  séparation  des  acides  amidés? 

Nous  n'avons  pas  cru  être  autorisés  à  rejeter  l'existence  des 
produits  signalés  par  Schiitzenberger  sans  apporter  des  preuves 

\\)   SCHUTZF.NBERGIR,   C.   H.,   l.  82,  p.   263. 

(2)  Emil  Pischeh,  Zeii.  pbys.  Ch.,  t.  35,  p.  70. 

(.i)  SciiLTZKXBEiiOER,  Aiiti.  Cfi.  ol  Phvs.y  5'  séHe,  t.  16,  p.  334. 

(4)  Abderhalden  et  Pregl,  Zeit.  pbyfi.  Ch.,  t.  46,  p.  24. 
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expérimentales  de  rimperfeotion  de  sa  technique.  De  nouvelles 
recherches  nous  semblaient  nécessaires  pour  justiDer  Topinion 
d'Emil  Fischer  (1)  disant  :  «  Schûlzenberger  a  le  mérite  d'avoir 
montré  que  le  nombre  des  acides  amidés  dérivés  des  protéines  est 
plus  considérable  qu*on  le  croyait  avant  lui.  Mais  en  remarquant 
la  peine  énorme  qu*il  a  eue  pour  isoler  ces  produits,  on  est  con- 
vaincu que  sa  méthode  de  séparation  était  insuffisante.  Schùtzen- 
l>erger  s*est  efforcé  de  séparer  les  acides  amidés  par  cristallisation 
dans  l'eau  et  Talcool,  ce  qui  ne  suffit  pas  pour  isoler  ces  corps  qui 
donnent  si  fréquemment  des  cristallisations  mélangées.  G*est 
pourquoi  la  plupart  des  pi'oduits  analysés  par  Schutzen berger 
semblent  être  des  mélanges,  et  ses  résultats  sur  la  présence  des 
différents  acides  amidés  dans  les  albumines  doivent  être  soumis 
à  la  vérification  ». 

Il  était  utile  également  de  contrôler  Tasserlion  de  Lepierre  (2) 
qui  certifie  avoir  préparé  des  glucoprotéines-a,  avoir  analysé  et 
eryoscopé  des  corps  en  CH^^'N^O*. 

Doit-on  admettre  que  les  chimistes  allemandsn'ontpas  su  extraire 
les  produits  que  QchiUgenberger,  Bleunard  (8),  et  Lepierre  savent 
isoler*  Ou  bien  fallait-il  admettre  que  Thydrolyse  barylique 
à  -j-  iOO*  se  comporte  différemment  de  Thydrolyse  acide  et  donne 
des  produits  spéciaux  ? 

Autant  de  questions  de  la  plus  haute  importance  qui  ne  pou- 
vaient être  résolues  que  par  de  nouvelles  recherches.  C'esr  ce  qui 
nous  a  engagés  à  comparer  les  résultats  do  Schiitzenberger  et  de 
son  école  avec  ceux  de  Fischer,  d'Abderhalden  et  aussi  avec  les 
résultats  de  nos  travaux  personnels  (4). 

Nous  avons,  à  celle  intention,  appliqué  les  techniques  modernes 
à  l'étude  des  produits  d'hydrolyse  de  Talbumine  du  blanc  d*œuf 
de  poule  par  la  baryte  à  -f-  400**- 

I 

Préparation  des  produits  de  Schiitzenberger,  —  Nous  avons 
raison  œuvre  1782  gr.  d'a^bumine  de  blanc  d*œuf  de  poule  purifié 
par  simple  coagulation  et  lavage  à  Teau,  puis  dessiccation  à  -f  lOO**. 

il  E.  Fischer.  Zeil,  phys.  Cb.,  l.  33,  p.  41à. 
;2)  Lepierke,  Jovi'3.  phys,  et  patbol.  géuér.  1903,  p.  323. 
l3i  IhfSPH  Fac.  ScionccSf  Paris,  1881. 

V  HraouNENQ.  Sur  la  vilelline.  Sur  une  albumine  rcliive  des  œufs  de 
"arengs,  [C.  /?.,  1906). 
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Nous  les  avons  attaqués  par  8  kilogs  de  baryte   et  6  kilogs  d'eau 
à  la  température  d'ébullition  de  la  solution,  pendant  72  heures. 

La  masse  a  été  filtrée  bouillante  et  le  résidu  insoluble  bien  lavé 
à  Teau  bouillante  afin  d'entraîner  l'aspartate  de  baryte  peu  soluble. 

La  solution  débarrassée  exactement  de  baryte  par  SO*H*  a  été 
évaporée  au  bain-marie  jusqu'à  cristallisation,  les  eaux-mères 
séparées  des  cristaux  déposés  après  refroidissement,  puis  con- 
centrées jusqu'à  ce  que,  par  refroidissement,  elles  n'abandonnent 
plus  de  cristaux. 

Nous  avons  ainsi  séparé  les  cristaux  A  et  le  sirop  B. 

Les  cristaux  A  bien  essorés  ont  été  épuisés  par  l'alcool  à  92** 
bouillant  ;  le  résidu  insoluble  était  constitué  par  les  leucines  de 
Schùtzenberger,  la  solution  alcoolique  a  laissé  déposer,  après  con- 
centration et  refroidissement,  des  cristaux  constitués  par  les 
leucéines. 

Le  sirop  B  additionné  d'alcool  à  92^  bouillant  a  donné  naissance 
à  des  cristaux  qu'on  a  joint  aux  leucines. 

La  solution  mère  alcoolique  de  ces  cristaux  après]concenti*ation, 
a  laissé  déposer  de  nouveaux  cristaux,  les  glucoprotéinesa. 

Les  solutions  alcooliques  mères  A  et  B,  débarrasséesd'alcool,ont 
fourni  une  colle  précipilable  par  l'élher  (le  corps  vitreux  amorphe). 

Nous  avons  sur  ces  : 

Leucines 360»»^ 

Leucéines 350 

Glucoprotéines-a 173 

Corps  vitreux  amorphe 302 

appliqué  les  méthodes  de  séparation  que  nous  allons  décrire. 

II 

l""  Chacun  des  groupes  a  été  dissous  dans  l'eau  et  additionné 
d'une  solution  saturée  à  froid  d'acide  phospho-tungstique  conte- 
nant en  plus  10  0/0  d'acide  suHurique,  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
qui  se  formait  cessât  d'être  floconneux  pour  devenir  granuleux. 

Le  précipité  floconneux  a  été  séparé  par  centrifugation,  puis 
lavé  à  l'eau,  broyé  avec  un  excès  de  baryte  et  additionné  d'eau. 
La  solution  barytique  séparée  par  une  nouvelle  décantation  après 
centrifugation  a  été  saturée  exactement  par  le  gaz  carbonique  et 
évaporée  à  sec  au  bain-marie.  Le  résidu  repris  par  l'eau  ne  con- 
tenait pas  de  substances  cristallisables  :  il  était  composé  de  colles 
ayant  beaucoup  d'analogie  avec  les  polypeptides  naturels. 
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2*  Les  eaux-mères  du  précipité  floconneux  ont  été  addi- 
tionnées d*un  excès  d'une  solution  d*acide  phosphotungstique, 
lant  qu'il  se  formait  un  précipité  granuleux  cristallin. 

Ce  précipité  séparé  par  centrifugation  a  été  traité,  pour  Tétude 
des  acides  diamidés,  suivant  la  technique  de  Kossel  etKutscher(i), 
avec  les  perfectionnements  indiqués  récemment  par  Kossel  et 
Plallen  (2)  et,  dans  l'intention  de  rechercher  les  corps  diaminés 
complexes  signalés  dernièrement  par  Hugounenq  et  Galimard  (3). 

Débarrassé  des  acides  phospho-tungstique  et  sulfurique  par  la 
baryte,  puis  de  la  baryte  par  l'acide  sulfurique,  il  a  été  dissous 
dans  6  litres  d^eau  qu'on  a  chauffés  à  80"",  et  additionnés  de  sulfate 
d'argent  jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  donnât  avec  la  baryte  un 
précipité  jaune  et  non  plus  blanc. 

Après  refroidissement  à  +  40",  de  la  baryte  en  excès  a  été  encore 
ajoutée.  On  a  obtenu  un  précipité  A  et  une  solution  B. 

Le  précipité  A  peu  abondant  devait  renfermer  Thistidine.  Nous 
rappelons  que  nous  ne  pouvions  ici  rencontrer  d'arginine  qui, 
comme  on  le  sait,  est  détruite  par  les  alcalis  à  Tébullition.  Ce  pré- 
cipité mis  en  suspension  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique 
a  été  débarrassé  de  l'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'excès 
d'acide  sulfurique  par  la  baryte,  enfin  de  la  baryte  par  le  gaz 
carbonique. 

Après  traitement  au  sulfate  mercurique  en  présence  de  Tacide 
sulfurique  à  2.5  0/0,  élimination  du  mercure  par  l'hydrogène 
sufuré,  addition  d'eau  de  baryte,  puis  élimination  de  la  baryte  par 
le  gaz  carbonique,  enfin  évaporation  à  sec,  le  résidu  repris  par 
l'eau  chlorhydrique  aurait  dû  donner  naissance  à  une  cristalli- 
sation de  chlorhydrate  d'histidine.  Il  ne  nous  a  donné  qu'un  faible 
résidu  dans  lequel  Texamen  cristallographiijue  n'a  pu  déceler 
le  chlorhydrate  d'histidine. 

La  solution  B  a  été  acidifiée  par  l'acide  sulfurique,  débarrassée 
d'argent  par  l'hydrogène  sulfuré,  filtrée,  concentrée  ai  litre  et  les 
diaminés  qu'elle  contenait  purifiées  par  précipitation  à  l'état  de 
pbosphotungstates,  puis  mises  en  liberté  par  la  technique  habi- 
loelle. 

Leur  solution  aqueuse  a  été  évaporée  à  sec,  et  le  résidu  addi- 
tionué  d'alcool  absolu,  puis  d'une  solution  alcoolique  d'acide  pi- 
crique  sans  excès,  a  donné  un  précipité  qu'on  a  évité  de  redis- 


(1}  KossEL  el  KuTSCHBR,  Zeil.  fur.  phys.  Ch.,  l.  31,  p.  165. 
[i^  KossEL  et  Platten,  Zcit.  fur.  pbys.  Cb.,  t.  38,  p.  89. 
(*  HaoouNENQ  el  Galimard,  C,  /f.,  juillet,  1906. 
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soudre  dons  un  excès  d*acide  picrique.  Ce  précipité  était  formé 
surtout  de  picrate  de  lysine;  il  a  été  purifié  par  cristallisation 
dans  Teau.  L*alcool  mère  et  les  eaux  mères  ont  été  réunis,  débarras- 
sés d'acide  picrique  par  acidification  avec  un  acide  minéral  et 
agitation  avec  de  Téther  tant  que  celui-ci  se  colore  en  jaune. 
Le  résidu  de  ce  traitement  en  solution  aqueuse  chlorhydrique  a 
été  purifié  par  un  traitennent  à  Tacide  phospho-tungstique.  De  Id 
solution  obtenue  par  mise  en  liberté  des  diamines  de  leurs  phos- 
photungstates,  on  a,  par  le  chlorure  de  benzoyle  et  la  soude  extrait 
des  dérivés  benzoylés  par  la  méthode  de  Schotten-Baumann. 
Ceux-ci  insolubles  dans  Teau  acide  ont  été  isolés  débarrassés 
d'acide  benzoïque  par  Téther  de  pétrole,  puis  purifiés  par  cristal- 
lisation dans  Talcool.  La  dibenzoylornithine  cristallisant  plus  faci^ 
lement  que  la  dibenzoyl-lysine  a  été  séparée  et  nous  avons  ainsi 
pu  caractériser  l'acide  ornithurique. 

â^  Enfin  les  eaux-mères  des  précipités  phosphotungstiques  de 
polypeptides  et  de  diamines  ont  été  déban-assées  de  l'excès  de  ce 
réactif  par  la  baryte,  et  de  la  baryte  par  l'acide  carbonique,  puis 
évaporées  au  bain^marie  à  siroj). 

Fendant  l'évaporation  du  groupe  leucines,  une  suspension  de 
la  chaufTe  ayant  amené  un  refroidissement  a  permis  une  cristalli- 
sation composée  de  toute  la  tyrosine  qu'une  seconde  cristallisa- 
tion a  permis  d'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

Le  sirop  a  été  éthérifié  à  trois  reprises  par  la  méthode  de  Fischer, 
c'est-à-dire  la  masse  sèche  a  été  additionnée  de  4  fois  son  poids 
d'alcool  absolu,  puis  soumise  à  un  courant  d'acide  chlorhydrique 
sec  jusqu'à  presque  complète  dissolution»  L'alcool  a  été  ensuite 
chassé  dans  le  vide  juscju'à  siccité,  puis  le  résidu  additionné  de 
nouvel  alcool.  On  a  recommencé  encore  deux  fois  cette  éthéri- 
f)  cation. 

Le  résidu  de  la  troisième  opération,  redissous  dans  le  minimum 
d'eau  glacée,  a  été  placé  dans  un  mélange  réft-igérant  et  maintenu 
à  une  température  inférieure  à  0**.  Il  a  alors  été  additionné  d'une 
solution  de  soude  concentrée»  refroidie  au  préalable,  sans  aller 
jusqu'à  neutralisation  complète,  puis  épuisé  à  l'éther.  Le  résidu  a 
été  additionné  d'un  excès  de  carbonate  de  potasse  sec  jusqu'à  for- 
mation d'une  masse  pâteuse  que  nous  avons  épuisée  à  l'éther. 

Les  solutions  éthérées,  passées  sut*  du  carbonate  de  potasse  sec, 
ont  été  séchées  pendant  î24  heures  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre. 
Elles  ont  ensuite  été  débarrassées,  d'éther  par  distillation  sous  pres- 
sion réduite  et  enfin  le  résidu  a  été  rectifié  dans  le  vide.  Comme 
nous  ne  possédons  pas  la  puissante  pompe  à  vide  d'Emil  Fischer, 
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oi  son  réfrigérant  à  air  liquide,  nous  nous  sommes  servi  d8  la 
pompe  à  mercure  d'Alvergnat  (grand  modèle)  en  condensant  les 
vapeurs  à  l'aide  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel  entourant  le  réci- 
pient de  la  pompe.  Cet  agencement,  suggéré  par  les  techniques  de 
Nicloux,  nous  a  permis  de  distiller  les  éthers  des  acides  monoamidés 
saos  décomposition  appréciable  jusqu'à  110^  ;  nous  n'avons  pas  cru 
devoir  pousser  la  distillation  au  delà»  préférant  étudier  le  résidu 
intact  que  de  l'altérer  par  une  distillation  que  nous  ne  pouvions 
réaliser  parfaite. 

Nous  avons  ainsi  fractionné  les  éthers  dans  les  quatre  groupes 
suivants  : 

9).  —  De  50*  à  80»  sous  10  à  11  m/m.  ; 

A).—  De  80«  à  100*  sous  11  m/m.  ; 

c).  —  De  100"  a  110*  sous  1  à  2  m/m.  ; 

d).  —  Résidu  non  distillé. 

4\  —  Dans  ces  fractions  d'éthers  nous  avons  efTectué  les  sépa- 
rations, que  décrivent  Abderhalden  et  Pregl,  (1)  afin  d'obtenir  des 
résultats  plus  comparables  à  ceux  que  ces  auteurs  ont  obtenus  en 
étudiant  les  produits  d'hydrolyse  acide  de  l'ovalbumine  cristalli- 
sée. 

P""  fraction  —  Sur  1/4  de  cette  fraction,  nous  avons  cherché  la 
présence  du  glycocolle  en  essayant  de  faire  cristalliser  vers  0**  le 
chlorhydrate  de  son  éther  éthylique  ;  nous  n'en  avons  point  ren- 
contré. Nous  avons  saponifié  les  3/4  restant  par  ébuliition  avec 
l'eau,  puis  séparé  par  cristallisatioh  Talanine  qui  se  trouvait  seule 
dans  ce  fractionnement,  sans  acide  uminovalérique, 

S^  et  S""  /raclions  réunies.  —  Nous  avons  saponifié  les  éthers 
par  ébuliition  avec  l'eau  et  après  évaporation  à  sec  nous  avons 
épuisé  le  résidu  sec  par  l'alcool  bouillant.  Nous  avons  obtenu  un 
résidu  cristallin  renfermant  un  peu  d'alanine  et  surtout  de 
laleucine,  et  une  solution  alcoolique  qui,  après  évaporation  à  sec 
et  reprise  par  l'alcool  absolu,  a  été  de  nouveau  évaporée  à  sec,  re- 
prise par  l'eau  et  transformée  en  sel  de  cuivre  ;  ce  sel  avait  la  com- 
position du  prolinate  de  cuivre. 

4*  fraction.  —  Fraction  résiduelle.  Elle  a  été  traitée  par  5  fois  son 
volume  d'eau,  puis  agitée  avec  un  grand  excès  d'éther  pur.  On  a 
durante  l'éther,  on  l'a  lavé  à  l'eau  distillée,  puis  on  a  séché  et  distillé 
l'éther  et  enfin  on  a  soumis  le  résidu  de  la  solution  élhérée  à  l'action 
de  l'acide  chlorhydfique  concentré.  Du  chlorhydrate  de  phényla- 

(IJ  Att>ciiMAt.t>eN  èl  pRËGL»  iîfj7.  phys.  €h.,  l.  46,  p.  34. 
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lanine  formé,  la  phénylaianine  a  été  mise  en  liberté  par  un  excès 
d'ammoniaque,  évaporation  à  sec,  et  élimination  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  et  de  Tammoniaque  par  l'eau  froide. 

Les  éthers  non  dissous  dans  l'épuisement  à  l'éther  furent  sapo- 
nifiés par  ébullition  de  plusieurs  heures  avec  la  baryte. 

Après  2  ou  8  jours  de  repos  a  froid,  Taspartate  de  baryte  peu 
soluble  a  été  séparé.  Les  eaux  mères  baryliques,  débarrassées  de 
l'excès  de  baryte  par  l'acide  sulfurique  sans  excès,  furent  évapo- 
rées à  sirop,  saturées  par  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  abandon- 
nées dans  la  glacière.  Les  cristaux  qui  se  formaient  étaient  consli- 
tués  par  du  chlorhydrate  d'acide  glutamique. 

Enfin  les  dernières  eaux  mères  débarrassées  d'acide  chlorhy- 
drique par  l'oxyde  de  plomb  étaient  concentrées  et  abandonnées  à  la 
glacière  jusqu'à  ce  qu'on  en  retirât  quelques  cristaux  d'acide  as- 
p&rtique. 

Ce  sont  là  tous  les  produits  qu'une  analyse  longue  et  pénible, 
encore  certainement  très  imparfaite,  surtout  au  point  de  vue  quan- 
titatif, nous  a  permis  de  caractériser  dans  les  groupes  sus-indi- 
qués. 

IH 

Résumé  des  séparations  eiïecluées  dans  les  quatre  groupes. 

Nous  rappelons  que,  suivant  la  technique  de  Schiitzenberger, 
nous  avions  séparé,  parmi  les  produits  de  l'hydrolyse  de  l'ovalbu- 
mine  :  leucines,  leucéines,glucoprotéines-a,  corps  vitreux  amorphe. 

/•"^  groupe.  —  Leucines,  850  gr. 

Ce  groupe  nous  a  fourni  peu  de  précipité  phosphotungstique 
floconneux  ou  granuleux.  Ces  précipités  ont  été  réunis  à  ceux  des 
autres  groupes  pour  être  étudiés  avec  eux.  Dans  l'étude  des  acides 
monoaminés  nous  avons  obtenu,  en  totalisant  les  résultats  et  en 
tenantcomptedes  pertes  par  prises  d'échantillons  pour  diverses  opé- 
rations : 

34ff%7  d'alanine    fondant  à    293*»  (cor.)  et  donnant  à  l'analyse 
matière,  0ff'',2i54  ;  volume  de  N,  28  ce.  ;  pression,  755  mm.;  f.  11. 1 
température,  13**  —  soit  en  centièmes:  trouvé,  N,  15,83  —  calculé 
pour  C3H^N0«  :  N,  15,7. 

142»%8  de  ieucme  fondant  à  297°  (cor.)  et  donnant  après  de 
nombreuses  purifications  :  matière:  0*^,2318  ;  volume  deN,  21*^%9; 
pression,  756  mm.  ;  f,  14,7  ;  température  17°,3  —  soit  en  centièmes- 
trouvé;  N,  10,92  —  calculé  pour  G«H»3N02  :  N,  10,68. 

9^*^,8  de  phénylaianine,  caractérisée  par  la  réaction  de  Schultze 
et  Winterstein,  et  par  la  formation  d'aldéhyde  phénylacétique:  ma- 
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lière,  Oi'.lS?!  ;  volume  de  N,  ia°«,8  ;  pression,  759  mm.  ;  f,  8,6  ; 
(ampérature,  9",2  —  Hoit  en  centièmes:  trouvé,  N, 8,79 —  calculé 
pour  C»H"NO«  :  N,  8.47. 

9s',2d*acide  aspartique:  caractérisé  par  sa  préparation,  parle 
peu  de  solubilité  de  son  sel  de  baryte,  par  sa  forme  cristalline.  Non 
analysé. 

t'^J  d'acide  glutamique  ;  caractérisé  par  le  pou  de  solubilité  de 
son  chlorhydrate  et  par  la  formation  de  glutamate  de  zinc  peu 
sduble. 

17^,6  de  tyrosine  qui,  après  lavage  à  Tacide  acétique  cristalisa- 
ble,  a  donné  à  l'analyse  :  matière,  0»',2666  ;  volume  de  N,  18*^,6; 
pression,  760  mm.  ;  f.  i5"'',3  ;  température  18®  —  soit  en  centiè- 
mes: Trouvé,  N,  7,70  ;  calculé  pour  C»H"NO»,  N,  7,73. 

^  groupe.  —  Leucéiaes.  850  gr. 

Les  précipités  phosphotungstiques,  toujours  très  faibles,  ont  été 
réunis  à  ceux  des  autres  groupes. 

Nous  avons  extrait  des  acides  monoamidés 

78«'.0  d*alanine,  donnante  l'analyse;  matière,  0'',2660  ;  volume 
deN,  84**, 6;  pression,  746  mm.  :  température,i5*,8;  f,  i3'»»,3; 
soit  en  centièmes  :  trouvé  :  N,  14,9  —  calculé  pour  C»H''NO*  :  N, 
15,7. 

108  gr.  de  leucine  ayant  subi  de  nombreuses  purifications  avant 
d'arriver  à  donner  à  l'analyse  :  matière,  0»^979  ;  volume  de  N, 
29",0;  pression.  748  mm.  ;  f.  13"»'°,5  ;  température,  16*», 0 — ^.soit  en 
ceoUèmes;  trouvé  :  N,  11,2  —  calculé  pour  C«H»3N0«  :  N,  10,68. 

24s',45  de  prolinate  de  cuivre  racémique,  donnant  à  l'analyse  ; 
matière.  0«',8411  ;  poids  de  Cu*S,  0«',0907  —  soit  en  centièmes: 
trouvé  :  Cu,  21,27  —  calculé  pour  C«oH<«N«0*Cu  :  Cu,  21,82. 

65gr.  de  phénylalanine,  caractérisée  par  toutes  ses  réactions  et 
donnant  à  l'analyse:  matière,  0»',1994  ;  volume  de  N,  1~',8;  près* 
sion,  754  mm.  ;  f,  11"", 9;  température,  14*» —  soit  en  centièmes: 
trouvé  :  N,  8,69  — calculé  pour  C»H"NO«  :  N,  8,47. 

16»',6  d'acide  aspariique,  donnant  à  l'analyse  :  matière,  0»',2114; 
C0«,  0«'.2760;  H«0,  0«f ,1029  —  soit  en  centièmes:  trouvé.  G, 
«6,61  ;  H,  5,41  —  calculé  pour  C*H''NO*  :  G,  36,08  ;  H,  5,30. 

t)«'.7  d'acide  glutamique  donnant  à  l'analyse  (après  départ  de  Ta. 
cide  HGl  du  chlorhydrate)  matière,  0*^,1971  ;  volume  de  N,  16*'°.5  ; 
pression,  746  mm.  ;  f,  13""»,4;  température,  15*», 9  —  soit  en  cen- 
tièmes: trouvé  :  N,  9,61  —  calculé  pour  G'H^NO*  :  N,  9,52. 
soc.  CHiy.,  4«''«ÉR.,  T.  I,  lOO").  —  Mémoires.  11 
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5*  groupe,  —  Glacoproiéines-a.  173  gr. 

Les  précipités  phospho-tunsgtiques  déjà  plus  abondants  ont  été 
encore  réunis  aux  précipités  donnés  par  les  trois  autres  groupes. 

La  méthode  de  fractionnement  des  éthers  des  acides  monoaniidés 
nous  a,  en  outre,  donné  : 

22^,4  d*alanine,  fondant  à  294^  (cor.)  donnant  à  l'analyse  :  ma- 
tière, 0«%2883  ;  volume  de  N,  89*^,1  ;  pression,  748mm.  ;  f.  13°''",9; 
température,  16®,4  —  soit  en  centièmes  :  trouvé  :  N,  15,46 —  cal- 
culé pour  G8H7NO»  :  N,  15,7. 

20  gr.  de  leucine,  fondant  à  297*»  et  donnant  à  Tanalyse  ;  matière, 
0«',1915  ;  volume  de  N,  18^1;  pression,  756  mm.;  f,  12°»'»,9; 
température,  15*^,2  —  soit  en  centièmes  :  trouvé:  N,  11,02  —  cal- 
culé pour  C«H*3N0«  :  N,  10,68. 

0^,42  de  prolinate  de  cuivre  non  analysé. 

12  gr.  de  phénylalanine  caractérisée  par  ses  deux  réactions  et 
donnant  à  l'analyse:  matière,  0»%2590  ;  volume  deN,  19^*,5  ;  pres- 
sion, 746  mm,  ;  f,  13"", 8  ;  température,  Xb'^fi —  soit  en  centièmes 
trouvé  :  N,  8.60  —  calculé  pour  C»H«<NO«  :  N,  8,47. 

8«%6  d'acide  aspartique,  analysé  et  caractérisé  à  Tétai  d'aspartate 
de  baryte:  matière,  Off',2338  ;  poids  de  SO*Ba,  0»',1316  —  soit  en 
centièmes  :  trouvé  :  Ba,  32,7  —  calculé  pour  C8H"N«0*Ba  :  Ba, 
32,9. 

20»',1  d'acide  glutamique,  caractérisé  à  l'état  d'acide  libre  par 
l'analyse:  matière,  0»%3614  ;  G0«,  0»',5402  ;  H«0,  0«'.2060  —soit 
en  centièmes  :  trouvé  .  G,  40,7,  H,  6,33—  calculé  pour  C»H»NO*  : 
G,  40,8,  H,  6,13. 

4*  groupe.  —  Corps  vitreux  amorphe. 

Ge  groupe  est  constitué  presque  exclusivement  par  des  subs- 
tances précipitables  par  l'acide  phosphotungstique. 

Aces  précipités  phosphotungstiques  ont  été  réunis  les  précipi- 
tés des  autres  groupes  et  leur  étude  a  été  poursuivie  au  point  de 
vue  des  acides  'liamidés  que  renfermaient  les  précipités  granuleux 
et  au  point  de  vue  des  polypeptides  que  renfermaient  les  précipi- 
tés floconneux.  Les  eaux-mères  phosphotungstiques,  examinées  au 
point  de  vue  de  la  présence  possible  des  acides  monoamidés,  n'ont 
fourni  que  des  traces  de  leucine  et  de  phénylalanine. 

Précipités  phosphotungstiques  granuleux  des  quatre  groupes. 

Nous  avons  pu  en  retirer  : 

O^'.SS  d'un  produit  pris  d'abord  pour  de  l'hislidine,  mais  qu'une 
étude  plus  complète  n'a  pas  permis  d'identifier  avec  ce  produit;. 
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puis  U^^J  de  picrate  de  lysine,  correspondant  à  4»',09  de  lysineet 
donnant  à  l'analyse  :  matière,  0*',2247  ;  volume  de  N,  87««,2  ;  pres- 
sion 752  mm.  ;  /,  14™",4  ;  température,  17*»  —  soit  en  centièmes  : 
trouvé:  N,  19.02  —  calculé  C««H*7N50»:  N,  18.66. 

Enfin,  4^,3  d'acide  ornithuriquo,  ou  dibenzoyiornithine,  corres- 
pondant à  1«%50  d'ornithine,  donnant  à  l'analyse  :  matière,  0«',2188; 
C0«,  0«',5227  ;  H«0,  0«%1138  —  soit  en  centièmes  :  trouvé: 
C,  66.8;  H,  5  —  calculé  pour  C«»H«0N«O*  :  C,  67.06  ;  H,  5.8. 

Précipités  phospbotungstiques  ûoconneifx  des  quatre  groupes. 

Ces  précipités  repris  par  Teau,  débarrassés  des  acides  phospho- 
Uingstique  et  sulfurique  par  le  baryte,  puis  de  la  baryte  par  Tacide 
sulfurique  quantitativement  et  évaporés  à  sec,  ont  donné  tles  colles 
iDcristallisables  solubles  dans  Teau  et  dans  Falcool,  ne  précipitant 
pas  par  les  réactifs  précipitants  des  albumines  et  des  albumoses, 
donnant  avec  Thydr^te  d'oxj  de  de  cuivre  une  solution  bleue  qui 
ne  rappelle  en  rien  la  solution  rosée  donnée  par  les  peplones,  pré- 
cipitant par  riodure  de  potassium  ioduré  :  ce  sont  des  corps  très 
voisins  des  polypeptides  naturels  signalés  par  Emil  Fischer, 
Alderhalden,  Bergell,  Zuntz,  Pick,Pfaundler,  Reach  dans  les  pro- 
duits d'hydrolyse  des  albumines  alimentaires  sous  Taction  des  fer- 
ments digestifs.  Pour  compléter  notre  étude,  nous  avons  essayé  de 
dédoubler  ces  colles,  que  nous  considérions  comme  des  produits 
intermédiaires  de  révolution  de  Talbumine  vers  les  acides  amidés. 
Nous  avons  alors  chauffé  ces  colles,  pesant,  dans  un  état  voisin  de 
la  dessiccation  parfaite,  801  gr.,  avec  leur  poids  d'aci :1e  chlorhy- 
drique  concentré  (densité  1.19)  et  6  gr.  de  chlorure  d'étain, 
pendant  12  heures. 

La  solution  résultant  de  ce  traitement,  débarrassée  de  Tétain,  a 
été  concentrée  à  sirop  dans  le  .vide  au  bain-marie,  puis  soumise  à 
la  précipitation  phosphotungstique  suivie  du  traitement  déjà  dé- 
crit, qui  nous  a  permis  d'extraire  : 

k^.^i  de  picrate  de  lysine,  correspondant  à  1«',72  de  lysine, 
donnant  à  l'analyse  :  matière,  0«',18i5  ;  volume  de  N,  29''*',8;  pres- 
sion, 752  mm.  ;  /,  13™",5  ;  température,  16°  —  soit  en  centièmes  : 
trouvé  :  N,  19.02  —  calculé  pour  C"H"N50»  :  N,  18.66. 

Les  eaux-mères  contenaient  des  acides  mono-amidés  qui  ont 
été  extraits  par  le  procédé  déjà  décrit  : 

âlf^fâ  d'alanine,  fondant  à  293''  et  donnant  à  l'analyse  matière,  : 
0«^2012;  volume  de  N,  26^5;  pression,  748  mm.;  /,  13""',5; 
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température,  16®  —  soit  en  centièmes  :  trouvé  :  N,  15.2  —  cal- 
calculé  pour  G^H'^NO»:  N,  15.7. 

16*^,9  de  phénylalaninô  caractérisée  par  ses  deux  réactioDS, 
donnant  à  Tanalyse  :  matière,  0«M982;  volume  de  N,  14«« ,8;  pres- 
sion, 755  mm.;  /,  11"»",8;  température,  13^2  —  soit  en  centièmes: 
trouvé  :  N,  8  23  —  calculé  pour  C»H"NO«;  N,  8.i7. 

8^,9  diacide  aspartique,  caractérisé  à  Tétat  d'aspartate  de 
baryte  :  matière.  0*%3314  ;  sulfate  de  baryum,  0«',1848  —  soit  en 
centièmes  :  trouvé  :  Ba,  32.4  —  calculé  pour  C8H<«N«08Ba: 
Ba,  82.9. 

33«%1  d'acide  glulamique  donnant  à  Tanalyse  :  matière,  0»',2817; 
C0«,  0«',4183;  H«0,  0»',1607  —  soit  en  centièmes  :  trouvé  :  C, 
40.5;  H,  6.33  —  calculé  pour  C»H»NO*;  C,  40.8;  H,  6.13. 

Conclusions 

V  L'hydrolyse  par  la  baryie  à  -f-  100*  de  Tovalbumine  nous  a 
permis  d'extraire  : 

Alanine 8.40  % 

Leucine 15.2 

Pioline 1.1 

Lysine 0.27 

Ornilhine 0.08 

Phénylalanine 5.2 

Acide  aspartique 1.7 

Acide  glutaiiiique 8.5 

Tyrosine 0.99 

2*  En  comparant  les  acides  monoamidés,  que  avons  ainsi  car- 
térisés,  à  ceux  qu'Alderhalden  et  Pregl  (1)  ont  extrait  des  produits 
de  rhydrolyse  chlorhydrique  de  Tovalbumine,  et  les  acides  dia- 
midés  à  ceux  isolés  par  Hugounenq  et  Galimard  des  produits  de 
rhydrolyse  sulfurique  de  cette  même  substance,  soit  : 

Alanine 8.06  % 

Leucine 7.1 

Pioline 2.3 

Acide  aspartique 1.5 

Acide  glutamique 8.0 

Phénylalanine. 4.4 

Tyrosino 1.1 

Arjjinine 2.14 

Lysine 2.15 

Hiniicline 0 

(1)  Dans  la  publication  d'Abderhalden  et  Pregl  (Zeit.  t.  phys,  Ch..  t.  46, 
p.  21),  leto  résultats  relatirs  sont,  par  suite  de  lapsus,  erronés.  11  faut,  d'après 
les  indicationtf  personnelles  d'Abderhalden,  les  corriger  en  les  calculant  d'après 
les  chiffres  absolus.  C'est  ce  que  nous  avons  fait  ici. 


Digiti 


izedby  Google 


J.  DE  RBT-PAILHAOB.  165 

oa  voit  que  les  méthodes  modernes  permettent  de  conclure  que 
lliydroly:^  acide  donne  les  mômes  produits  que  Thydrolyse  bary- 
tique,  mais  en  proportions  parfois  diiïérentes. 

8*  L*hydrolyse  barytique  à  +  iOO*  semble  plus  ménagée  et 
donne  une  proportion  plus  grande  de  polypeptidesincrisiallisables, 
matériaux  que  Thydrolyse  acide,  plus  énergique,  peut  cliver  en 
acides  amidén. 

4*  L'expérience  vérifie  donc  pleinement  Thypothèse  d'Ëmil  Fis- 
cher; elle  nous  montre,  enettet^  que  les  leucéineseiglucoprotéines 
de  P.  Schiilzenberger  ne  sont  autre  chose  que  des  mélanges  d'a- 
cides amidés  et  que  les  termes  de  leucéines  et  de  glucoprotéines 
*  doivent  disparaître  du  langage  scientifique. 

£n  terminant,  nous  devons  joindre  à  I  hommage  rendu  par  Emil 
Fischer  à  Téminent  chimiste  français  Schiitzenberger,  le  témoi- 
^age  d*adini ration  que  méritent  ses  travaux,  qui,  comme  le  dit 
Fischer,  ont  ouvert  la  voie  à  Téiude  des  albumines,  en  montrant 
que  le  nombre  des  acides  amidés  qu'on  peut  extraire  de  ces  corps 
est  plus  grand  qu*on  ne  le  pensait  autrefois. 

Notre  travail  met  un  terme  au  désaccord  apparent  qui  régnait 
entre  les  résultats  de  Schiitzenberger  et  ceux  des  chimistes 
modernes. 

(Institut  Chimique  de  rUniversité  de  Lyoo;  Faculté  de  médecine). 

H"*  26.  —  Oxydation  de  rhydrogène  philothionique  par  les 
ozydases  ;  par  M.  J.  de  RET-PAILHADE. 

J'ai  été  amené  par  des  considérations  théoriques  (BuIL  Soc. 
Cbim.,  1906,  p.  1081),  à  conclure  à  Toxydation  de  Thydrogène 
philothionique  par  l'oxygène labiledesoxydases.  L'expérience  vient 
de  me  donner  une  première  preuve  de  cette  déduction  théorique. 
J'ai  oxydé  Thydrogène  philothionique  de  Talbumine  de  Toeuf  de 
poule  au  moyen  de  Toxydase  artificielle  de  M.  Trillat. 

On  prépare  à  Tavance  :  1"  une  solution  de  chlorure  de  manganèse 
il  0/0;  2?  une  solution  de  soude  caustique  à  4  0/0.  On  délaye 
20  ce.  de  blanc  d*œuf  frais  dans  200  ce.  d'eau»  on  agiteeton  filtre. 
Cette  liqueur  albumineuse  est  additionnée  de  10  ce.  de  solution 
de  manganèse,  on  agite;  puis  on  y  ajoute  5  ce.  de  solution  de 
soude.  On  agite  vivementàTair  pendant  un  quart  d'heure;  le  liquide 
brunit  fortement  sans  donner  de  précipité,  il  contient  de  Talbu- 
minate  de  bioxyde  de  manganèse  soluble  dans  le  mélange. 

On  fait  un  essai  immédiat  pour  reconnaître  la  nature  do  l'albu- 
mine, en  se  servant  de  ma  méthode  déjà  indiquée  (Bull.  Soc. 
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Cbim.,  1906,  p.  1080).  On  prend  20  ce.  de  liqueur,  on  aci- 
difie très  légèrement  et  on  étend  d*eau  à  200  ce.  On  observe  un 
précipité  de  bioxyde  de  manganèse,  qui  tombe  vite  au  fond,  on 
filtre.  Le  filtrat  clair,  qui  ne  bleuit  pas  la  teinture  de  gaïac,  est 
portée  à  l'ébullition.  Les  flocons  d'albumine  coagulée  essayés 
avec  le  soufre,  donnent  H^S,  démontrant  la  présence  d*albumineà 
hydrogène  philothionique  dans  la  liqueur. 

Cette  constatation  faite,  on  verse  la  liqueur  brune  dans  un 
flacon,  de  manière  à  le  remplir  et  on  chauffe  au  bain-marie  à 
40-45*.  On  constate  quelquefois  une  diminution  dans  la  teinte. 
Aprèa  S  heures  et  demie  de  chauffe,  on  fait  un  essai  comme  plus 
haut.  Il  y  a  production  de  H*S  et,  par  suite,  présence  dephilothion 
dans  la  liqueur. 

Après  4  heures  de  chauffage,  on  refait  un  autre  essai  probatoire. 
A  ce  moment,  on  n'observe  plus  de  H*S  ;  c'est  une  preuve  d'ab- 
sence de  philothion  dans  la  liqueur.  D'autres  expériences  ont 
montré  que  la  disparition  de  ce  principe  n'est  due  ni  au  chlorure 
de  manganèse  seul,  ni  à  la  soude  caustique  seule  ;  il  y  a  donc  eu, 
selon  toutes  apparences  oxydation  de  l'hydrogène  philothionique. 
Pendant  cette  oxydation,  le  philothion  est  passé  à  l'état  d'albumine 
non  philothionique.  Ce  phénomène,  pour  se  produire,  a  besoin  d*un 
milieu  alcalin  :  on  prépare,  comme  il  est  dit  plus  haut,  une  liqueur 
brune  active,  puis  avec  de  Tacide  acétique  très  affaibli,  on  rend  la 
réaction  très  peu  alcaline  ;  la  teinte  brune  n'est  pas  modifiée,  et  il 
n'y  a  pas  de  précipitation.  La  liqueur,  chauffée  à  40-45^  pendant 
48  heures,  contenait  encore  presque  tout  le  philothion. 

L'action  de  la  soude  caustique  sur  cette  albumine  engendre 
progressivement  de  l'acali-albumine,  mais  la  portion  d'albumine 
non  altérée,  a  gardé  son  hydrogène  philothionique. 

Cette  première  série  d'expériences  peut  être  déjà  considérée 
comme  une  preuve  de  l'oxydabilité  de  l'hydrogène  philothionique 
par  l'oxydase  contenue  dans  le  tissu  musculaire.  Je  vais  instituer 
des  expériences  pour  vérifier  le  bien  ou  le  mal  fondé  de  cette 
généralisation. 

Je  défends  depuis  longtemps  la  théorie  de  la  décomposition  de 
l'eau  en  H  et  OH,  par  les  organismes  vivants*  décomposition  qui 
se  passe  dans  un  grand  nombre  d'hydratations  avec  production  de 
chaleur. 

Le  philothion  paraît  se  former  dans  l'organisme  au  moyen  d'al- 
bumine non  philothionique.  On  peut  faire  2  hypothèses  principales 
pour  expliquer  cette  formation  :  1*  le  philothion  n'est  qu'une  modi- 
fication isomérique  de  l'albumine  non  philothionique;  2''le  philothion 
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provient  d'une  fixation  d*hydrogène  sur  i*albumine  ordinaire;  l'hy- 
drogène provenant  de  la  décomposition  de  Teau  en  H  et  OH,  qui 
est  une  forme  de  Thydratation. 

La  deuxième  hypothèse  est  la  plus  vraisemblable  pour  les  mo- 
tifs suivants  :  le  chimiste  provoque  des  hydratations  avec  la  plus 
grande  facilité;  au  contraire,  il  lui  est  très  difficile  de  passer  d*un 
corps  donné  à  un  isomère  chimique  de  ce  corps.  Les  3  diphénols 
isomériques,  la  pyrocatëchine,  la  résorcine  et  Thydroquinone  ne 
s'obtiennent  qu'à  Taide  de  procédés  bien  différents. 

On  sait  d'autre  part  que  l'albumine  se  combine  aisément  avec 
presque  tous  les  corps,  sels,  acides,  bases,  etc.,  pour  donner  des 
composés  plus  facilement  attaquables  par  les  réactifs  variés.  Le 
rôle  physiologique  de  l'albumine  est  de  servir  au  renouvellement 
de  la  matière  vivante  qui  s'épuise  constamment  par  les  actes  de 
désassinailation.  Ce  rôle  s'exerce  en  vivifiant  en  quelque  sorte 
sans  cesse  les  hydrates  de  carbone  et  les  graisses  venues  de  l'ex- 
térieur, par  des  combinaisons  avec  elle  ;  ces  combinaisons  sont 
attaquables  à  la  température  ordinaire  par  les  ferments  variés  de 
l'organisme,  ferments  oxydants,  ferments  hydratants,  etc.,  qui  sont 
tous  de  nature  albuminoîdique. 

Fendant  ces  divers  actes,  les  albumines  des  tissus  ne  subissent 
pas  plus  d'usure  que  les  albumines  de  la  levure  de  bière  faisant 
fermenter  un  moût  sucré;  l'albumine  vivante  qui  peut  être  consi- 
dérée comme  la  somme  des  ferments  solubles  divers  présidant 
aux  divers  actes  de  la  vie  ne  se  détruit  donc  que  très  peu. 

Ces  considérations  plaident  en  faveur  de  la  théorie  du  scinde, 
ment  de  l'eau  en  H  et  OH.  Eneftet,  si  l'atbuiQinephilothionique,  ra- 
menée à  l'état  d'albumine  ordinaire  par  l'oxydase  du  muscle,  ne 
se  reconstituait  pas  par  une  fixation  de  H,  on  devrait  constater  ou 
une  abondante  destruction  d'albumine  ou  la  disparition  du  phi- 
lothion.  C'est  le  contraire  qu'on  observe. 

En  résumé,  la  preuve  de  l'oxydation  de  l'hydrogène  philothio- 
oique  montre  que  cet  hydrogène  tout  à  fait  spécial  parait  remplir 
le  rôle  d'un  introducteur  d'oxygène  extérieur  dans  la  chambre 
d'oxydation  de  là  matière  vivante. 
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Sur  la  recherche  des  falsifications  dn  henrre,  à  l'aide  de  la 
graisse  de  coco  et  de  rolèo-margarine  ;  Lncien  ROBIN  (C  /?., 

t.  143,  p.  512;  8.10.1906).  —  Cette  méthode  est  basée  sur  les 
remarques  suivantes  :  1®  Les  acides  gras  du  beurre  de  coco  sont 
presque  totalement  solubles  dans  Talcbol  à  60^  environ  et  à  la 
temp.  de  15*,  tandis  que  ceux  du  beurre  pur  ne  le  sont  que  par- 
tiellement et  ceux  de  la  margarine  très  peu  ;  2*  la  proportion 
d'acides  gras  solubles  dans  l'eau  est  plus  considérable  dans  le 
beurre  pur  que  dans  le  coco  et  la  margarine.  8<»  Le  beurre  de  coco 
renferme  une  quantité  d'acides  gras  solubles  dans  Talcool  à  60*, 
mais  insol.  dans  Teau,  très  supérieure  à  celles  que  contiennent  le 
beurre  pur  et  la  margarine. 

L'auteur  détermine  dans  le  beurre  à  étudier  la  proportion  des 
acides  solubles  dans  Talcool  à  56*5,  celle  des  acides  solubles  dans 
Teau,  et  celle  des  acides  insolubles  dans  Teau.  L'examen  des  trois 
cbifïres  obtenus,  comparés  aux  résultats  obtenus  respectivement 
avec  le  beurre  pur,  la  margarine  et  le  beurre  de  coco,  permet  de 
déceler  la  fraude.  r.  marquis. 

Poids  atomique  du  dysprosium  ;  G.  URBAIN  et  M.  DEME- 
HITROUX(r;.  R.,  1. 143,  p.  598;  22.10.1906).  —  Le  poids  ato- 
mique du  dysprosium  a  été  déterminé  en  transformant  le  sulfate 
octohydraté  en  oxyde,  par  calcination.  Les  nombres  trouvés  don- 
nent une  moyenne  de  162.54  pour  ce  poids  atomique. 

R.   MARQUIS. 

Recherche  des  éléments  qui  produisent  la  phosphorescence 
dans  les  minéraux.  Cas  de  la  chlorophane,  variété  de  fluo- 
rine; G.  URBAIN  (C.  /?.,  t.  143,  p.  825;  26.11.1906).  —  En  com- 
parant le  spectre  de  phosphorescence  cathodique  de  la  chaux  pré- 
parée au  moyen  de  la  chlorophane,  aux  spectres  cathodiques  des 
chaux  renfermant  des  traces  de  terres  rares  pures,  l'auteur  a  pu 
reconnaître  dans  la  chlorophane  la  présence  de  traces  des  élé- 
ments suivants  :  samarium»  terbium,  dysprosium,  gadolinium. 
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Pour  pouvoir  attribuer  avec  cerlilude  les  bandes  du  spectre  de 
phosphorence  rathndique  de  la  chlorophane,  Tauteur  a  préparé» 
à  partir  de  la  chaux  pure  et  des  terres  rares  pures,  des  fluorures 
phosphorescents.  Ces  fluorures,  fondus,  donnent  par  refroidisse- 
meat  des  masses  confusément  cristallines  dont  les  phosphores- 
cences cathodiques  sont  plus  vives  que  celles  dés  produits  natu- 
rels, les  bandes  spectrales  étant  identiques. 

L'auteur  décrit  le  spectre  de  phosphorescence  cathodique  de  la 
chlorophane  avec  l'attribution  des  bandes  aux  éléments  rares  qui 
les  produisent.  r.  marquis. 

Contribation  à  Tètade  du  sélénium  ;  ŒCHSNER  de  CONINCK 
{C.R.,  t.  143,  p.  682;  5.11.1906).  —  Lorsqu'on  réduit  l'acide 
séléoieux  par  une  solution  de  glucose,  on  obtient  un  sélénium 
amorphe,  rouge  brique.  Ce  sélénium  se  dissout  peu  à  peu  dans 
lac.  SO*H*  conc.  en  formant  un  sulfoxyde  SeSO*. 

Ce  sulfoxyde  laisse  déposer,  au  bout  d'un  certain  temps,  du 
sélénum  libre  :  SeS0»4-H«0=S0*H«+Se. 

Ce  sélénium  difîère  du  sélénium  primitif  et  paraît  constituer  une 
variété  stable.  r.  marquis. 

Sar  le  protozyde  de  césium  ;  E.  RENGADE  [C,  /?.,  t.  143, 
p.  592;  22.10.1906).  —  Le  protoxyle  de  césium  a  été  préparé  à 
Tétat  cristallisé  en  évaporant  sa  solution  dans  un  excès  de  césium. 
Le  métal  étant  disposé  dans  une  nacelle  d'argent,  dans  un  tube 
vide  d'air,  on  laisse  arriver  lentement  un  volume  d'oxygène  égal 
aux  2/3  environ  de  la  quantité  nécessaire  à  la  formation  de  Cs'O. 
Puis  après  avoir  fait  le  vide  à  nouveau  pour  éliminer  le  gaz  non 
absorbé,  on  chaufTe  la  partie  du  tube  contenant  la  nacelle  dans  une 
étuve  à  200^.  Le  métal  distille  et  se  condense  dans  la  partie  froide 
du  tube.  La  protoxyle  Cs^O  restant  dans  la  nacelle  se  présente  en 
beaux  cris  aux  rouge  orangé  qui,  chauffés,  deviennent  rouge  car- 
min, puis  pourpres,  puis  noirs  à  150^,  et  repassent  en  se  refroidis- 
sant par  les  mêmes  teintes.  Chauffé  plus  fortement,  le  protoxyde 
de  césium  se  volatilise  sensiblement  à  200"*,  puis  à  450-500''  il 
fond  et  attaque  éiiergiquement  la  nacelle  en  même  temps  qu'il  se 
produit  un  sublimé  de  métal. 

L'ammoniaque  liquide  transforme  Cs^O  en  un  mélange  d'ami- 
ënre  et  d'hydrate  de  césium,  en  provoquant  d'abord  un  dédouble- 
ment  en  bioxyde  et  césium.  r.  marquis. 
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Snr  les  alliages  pars  de  tungstène^  et  de  manganèse,  et  snr  la 
préparation  du  tungstène  ;  G.  ARRIVàUT  (C.  R.,  1. 143,  p.  594; 
22.10.1906).  —  On  peut  préparer, en  réduisant  par  Al  des  mélanges 
d'oxydes  de  Tu  et  Mn,  des  alliages  riches  en  tungstène,  mais  on 
n'obtient  de  bonnes  fusions  qu'en  ajoutant  au  mélange  uue certaine 
proportion  d'anhydride  lungstique  et  de  bioxyde  de  manganèse. 
Les  alliages  pauvres  en  tungstène  peuvent  s'obtenir  en  chaufiant 
au  four  Schlœsing,  dans  un  courant  d'hydrogène,  les  métaux 
en  poudre  mélangés  et  comprimés,  mais  on  ne  peut  guère  dépasser 
la  teneur  de  25  0/0  en  Tu. 

L'auteur  décrit  une  série  d'alliages  dont  la  teneur  en  Tu  varie 
de  12  à  60  0/0.  Ce  sont  des  culots  durs  et  cassants  à  section  gre- 
nue, de  couleur  gris  d'acier.  Ils  ne  sont  pas  magnétiques.  L'air  les 
oxyde  à  la  longue  en  formant  des  taches  brunes  d'oxyde  de  Mn* 
L'ac.  SOH*  conc.  et  bouillant  les  attaque  complètement.  Les 
acides  étendus  les  attaquent  énergiquement  en  laissant  un  résidu 
contenant  tout  le  tungstène.  Ce  résidu,  épuisé  par  les  acides  con- 
centrés el  chauds,  laisse  du  tungstène  pur.  Un  échantillon  d'alliage 
à  40  0/0  de  Tu,  ainsi  traité,  a  laissé  du  tungstène  à  99.55  0/0  sous 
forme  d'une  poudre  gris  d'acier  de  densité  15.28  à  0**. 

R.   MARQUIS. 

Snr  les  gaz  observés  dans  Tattaqne  de  la  tantalite  par  la 
potasse;  C.  CHABRIÉ  et  F.  LEVALLOIS  (C.  /?.,  t.  143,  p.  680; 
5.11.1906).  —  La  tantalite  fondue  avec  de  la  potasse  sèche  dégage 
assez  abondamment  des  gaz  formés  en  majeure  partie  d'hydrogène 
avec  une  petite  quantité  d'azote  et  d'oxygène.  Le  volume  de  ces 
gaz  varie  entre  11**,5  et  iA*^,5  par  gramme  de  tantalite. 

Les  auteurs  admettent  que  ce  dégagement  d'hydrogène  provient 
de  la  réduction  de  la  vapeur  d'eau  par  le  protoxyde  de  fer  de  la 
tantalite  : 

2Ta205FeO  +  4  KOH  =  4Ta03K  +  Fe^QS  +  H20  +  H^ 

D'une  manière  analogue,  Tisérine  (titanate  ferreux)  donne  aussi 
de  l'hydrogène  par  action  de  la  potasse  fondue  : 

2Ti02FeO  +  4K0H  =  âTiCPR^  +  Fe^QS  +  H^O  +  H^ 

R.    MARQUIS. 

Snr  nn  mode  de  préparation  de  l'acide  hypovanadique 
hydraté;  GnaUve  GAIN  (C.  R.,  t.  143,  p.  823;  26.11.1906).— 
Le  meta vanadate  d'ammoniaque,  chaulTé  dans  un  creuset  au  rouge 
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sombre,  se  Irouve  transformé  en  une  poudre  bleu  foncé  qui  est  un 
mélange  de  \K^  et  V*0*.  Cette  poudre,  traitée  en  vase  bou- 
ché par  une  solution  d'anhydride  sulfureux  dans  Teau  bouillie, 
donne  une  solution  bleu  d'azur  et  laisse  un  résidu  bleu  très  clair 
formé  de  fines  aiguilles  qui  constituent  un  sulfite  de  formule 
2V»0*,SSO«,iOH«0. 

La  solution  bleu  d'azur,  étant  chaufTée  au  voisinage  de  Tébul- 
lition,  perd  de  l'acide  sulfureux  en  mé>Tie  temps  qu'elle  devient 
verte,  puis  elle  laisse  déposer  un  précipité  cristallin  qui  s'attache 
aux  [larots  du  ballon. 

Ce  précipité  séché  forme  une  poudre  cristalline  rose  qui  est 
l'acide  hypovanadique  hydraté  V*0*,2H*0.  R.  marquis. 

Sur  les  conditions  de  précipitation  et  de  redissolution  des 
sulfures;  H.  BAUBIGNY  (C.  /?.,  t.  143,  p.  678;  5.11.1906).  — 
L'auteur,  en  réponse  à  un  mémoire  de  MVi.  Bruni  et  Padoa  {Atti 
R,  Ac.  d,  Linceij  5«  série,  14,  II,  p.  525),  rappelle  qu'il  a  étudié, 
en  1882,  Tinfluence  de  la  tension  du  gaz  sulthydrique  sur  les  solu- 
tions salines,  neutres  ou  acides,  lors  de  la  formation  des  sulfures 
métalliques.  r.  marquis. 

Snr  ralcoolyse  des  corps  gras;  A.  HALLER  {C.  /?.,  t.  143, 
p.  657  ;  5.11.1906).  —  On  sait  que  l'eau  faiblement  acidulée  favo- 
rise l'hydrolyse  des  corps  gras  en  glycérine  et  acides  gras.  L'au- 
teur montre  que  si  l'on  substitue  au  milieu  eau  acidulée  un  milieu 
alcoolique  renfermant  de  petites  quantités  d'acides,  il  se  produit 
un  dédoublement  analogue  à  celui  que  provoque  l'eau  acidulée  à 
haute  température,  avec  cette  différence,  toutefois,  que  l'un  des 
produits  de  la  saponification  se  fixe  au  restant  alcool  pour  donner 
naissance  à  un  éther-sel.  Il  y  a,  en  un  mot  alcoolyse  : 

C3H5(OCOR)3  +  R'OH  =  C3H5(OH)3  +  3(RC00R') 

Les  corps  gras  mis  en  œuvre  ont  été  :  1**  des  huiles  ou  matières 
grasses  ne  renfermant,  à  côté  d'oléine,  que  des  glycérides  à  acides 
gras  saturés  (beurre,  beurre  de  coco,  de  cacao,  margarine,  suif); 
t"  des  huiles  siccatives  (lin,  pavot,  bancoulier,  etc.)  ;  S""  des  huiles 
contenant  des  glycérides  à  oxyacides  (ricin).  Le  dédoublement  à 
été  opéré  avec  de  l'alcool  méthylique  absolu  contenant  1  à  2  0/0 
de  gaz  HGl  sec,  en  chauffant  au  hain-marie  jusqu'à  ce  que  le 
mélange  du  corps  gras  avec  le  double  de  son  poids  d'alcool  chlor- 
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hydrique  soit  devenu  homogène.  On  verse  ensuite  dans  l'eau,  on 
sépare  les  élhers  surnageant  et  on  les  fractionne.  Pour  séparer 
Toléate  des  inyristate,  palmitate,  stéarate  de  méthyle,  on  refroidit 
fortement  et  on  essore,  ou  bien  on  étale  le  produit  sur  des  plaques 
poreuses  maintenues  à  0*. 

L'alcoolyse  est  rapide  et  totale,  des  corps  gras  solubles  dans 
Talcool  et  des  glycérides  à  poids  moléculaires  peu  élevés.  Four 
les  matières  grasses  riches  en  glycérides  à  poids  moléculaires 
élevés,  et  principalement  pour  les  huiles  siccatives,  Talcoolyse 
nécessite  plusieurs  traitements.  Elle  est  facilitée  quand  on  l'opère 
au  sein  d'un  dissolvant  neutre  tel  que  le  benzène  ou  le  tétrachlo- 
rure de  carbone. 

L'auteur  fait  remarquer  que  Talcoolyse  est  un  moyen  pratique 
pour  la  préparation  d'un  cenain  nombre  d'éther-sels  d'acides  gras 
et  qu'elle  constitue  une  méthode  d'analyse  qualitative  des  matières 
grasses.  Qu'en  outre,  se  faisant  à  température  relativement  basse 
et  en  présence  de  peu  d'acide,  elle  permet  de  respecter  les  corps 
qui,  contenus  en  très  petites  quantités  dans  les  produits  naturels,, 
leur  donnent  le  parfum,  le  goût  de  terroir  caractéristique. 

R.    MARQUIS. 


Observations  relatives  aux  équilibres  éthérés  et  aux  dépla- 
cements réciproques  entre  la  glycérine  et  les  autres  alcools  ; 
M.  BERTHELOT  (C.  R.,  t.  143,  p.  717;  12.11.1906).  —  L'auteur 
rappelle  qu  il  a  autrefois  (Awn.  de  C/zii2îiô,8*  série,  t.  41, 1854)  étu- 
dié les  déplacements  réciproques  à  l'égard  d'un  même  acide,  entre 
la  glycérine  et  l'alcool,  Tun  libre,  l'autre  combiné.  Les  expériences 
ont  été  faites  sur  une  série  de  glycérides  purs  dérivés  d'acides  à 
poids  moléculaires  différents  et  sur  certains  glycérides  naturels. 
Elles  ont  été  réalisées,  les  unes  directement,  en  opposant  les  deux 
alcools  purs  sans  addition  d'eau,  les  autres  avec  le  concours  de 
l'acide  chlorhydrique.  r.  marquis. 


Etude  sur  la  formule  de  constitution  de  quelques  dimèthyl- 
anthracènes;  James  LA  VAUX  {C.  A.,  1. 143,  p.  687;  5.11.1906). 
—  L'auteur  a  obtenu  précédemment  {Bulletin,  t.  33,  p.  222,  S52, 
1328)  dans  l'action  du  chlorure  de  méthylène  sur  le  toluène  en 
présence  de  AlGl^,  un  mélange  de  3  diméthylanthracènes  qu'il  a 
appelés  A,  B  et  C.  Il  a  montré  depuis  {Bulletin,  t.  33,  p.  1328)  que 
B  était  le  2-7-diméthylanthracène. 
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Cette  coQclusion  est  appuyée  aujourd'hui  sur  de  nouveaux  faits  : 
!•  Le  carbure  a  été  transformé  par  oxydation  en  acide  méthylan- 
thraquioone-carbonique,  lequel,  réduit  en  ac.  méthylanthracène- 
carbonique,  donne,  par  perte  de  CO*,  lep-méthylanthracène;  2**  Le 
carbure  a  été  transformé  par  oxydation  en  ac.  anthraquinone- 
dicarbonique,  que  la  potasse  fondue,  à  260^,  scinde  en  un  mélange 
d'ac.  m.  et  p-phtaliques. 

Quant  au  carbure  A,  soumis  aux  mêmes  réactions  sur  le  pré- 
cédent, il  conduit  :  !•  au  p-méthylaathracène;  2**  à  un  mélange 
d'acides  o.  m.  et  p-phtaliques.  Les  deux  constitutions  suivantes 
sont  donc  possibles  :       • 


GH3     GH 


GH 


GH3 


GH3     GH 


/'\/ 


\/\ 


\/>,CH3 


\y 


GH 
n. 


Par  des  considérations  tirées  de  la  cojistitution  du  ditolylmé- 
thane  qui  se  forme  intermédiairement,  l'auteur  considère  comme 
probable  la  formule  L  r.  marquis. 

Condensation  des  chlorures  de  benzyle  o.  et  p.  nitrés  avec 
racétylacétone;  H.  MECH  {G.  /?.,  t.  143,  p.  751;  12.11.1906).  — 
Le  chlorure  de  benzyle  p-nitré,  condensé  avec  l'acétylacétone 
sodée  donne  naissance  à  deux  produits.  L'un  est  le  corps 


GH3-G0 
GH3-G0 


GH2-G6H*-N02 
GH2-G6H*-N02 


fusible  à  229*.  L'autre  cristallisant  dans  l'alcool  en  aig.  incol.  f.  à 
40«-4f  est  la  p.-nitrobenzylacétone  N0«-C«H*-CH«.CH«-C0-GH3. 
&on  oxime  fond  à  120",  sa  phénylbydrazone  est  peu  stable.  — 
Le  chlorure  de  benzyle  o-nilré,  condensé  avec  l'acétylacétone 
sodée,  donne  la  di-O'nitrobenzylacétylacétone  en  crislsinx  prisma- 
tiques groupés  en  étoiles,  f.  à  123",  très  peu  sol.  dans  Talcool  et 
l'éther,  peu  sol.  dans  le  chloroforme.  r.  marquis. 

Sur  la  xanthone  et  le  xanthydrol  ;  R.  FOSSE  {G.  /?.,  t.  143, 
p.  749;  i2.11.1905j.  —  La  xanthone  ne  réagit  ni  avec  l'hydroxyl- 
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aminé,  ni  avec  la  phénylhydrazine.  Les  deux  schémas  suivants 
peuvent  servir  à  exprimer  cette  inaptitude  : 

/"\       .     ^ 


.B/ 


Le  xanthydrol  s*unit  à  froid  à  Thydroxylamine  et  à  la  semi- 
carbazide. 

La  xanthylhydroxyiàmine  crist.  dai^f  le  chloroforme  en  aig. 
qui  fondent  à  140**  en  perdant  de  l'eau  et  de  Tazote  et  en  se  trans- 
formant en  dixanthyle  (cH<q8[|Î>0)«  f.  à  204»-205^  L'alcool 

chlorhydrique  bouillant  transforme  la  xanthylhydroxyiàmine  en 
xanthane,  avec  formation  d'aldéhyde  éthylique  et  de  chlorhydrate 
d*hydroxylamine. 

La  xanthylsemicarbazide  f.  à  170*»;  l'alcool  chlorhydrique  la 
dédouble  en  semicarbazide  et  xanthane,  avec  formation  d'aldé- 
hyde. R.   MARQUIS. 

Sur  la  présence  du  formol  (méthanal)  dans  certains  ali- 
ments ;  G.  PERRIER  (C.  /?.,  t.  143,  p.  600;  22.10.1906).  —  L'au- 
teur signale  la  présence  de  l'aldéhyde  formique  dans  un  certain 
nombre  de  produits  alimentaires  fumés  :  jambons,  lard,  harengs 
saurs,  etc.  Les  dosages  indiquent  une  teneur  de  0,3  à  2  milligr. 
pour  100  gr.  de  produit.  r.  marquis 

Analyse  du  beurre  de  coco  ;  A.  HALLER  et  TOtfSSOUFIAN 
(C.  i?.,  t.  143,  p.  803;  26.11.1906).  —  Le  beurre  de  coco  a  été 
soumis  à  Talcoolyse  (Voir  Balletin^  t.  1,  p.  171)  à  l'aide  des 
alcools  méthylique  ou  éthylique  absolus,  additionnés  d'ac.  HCl  ou 
d'ac.  phénylsulfonique  dans  la  proportion  dé  2  0/0.  Les  opérations 
ont  été  effectuées  dans  des  bouteilles  fermées,  à  la  temp.  du  bain- 
marie  ou  à  une  temp.  de  35°  environ  en  agitant  continuellement. 
D'autres  fois^  on  a  opéré  en  vase  ouvert  avec  réfrigérant  ascen- 
dant. 

La  méthanolyse  (alcoolyse  par  l'alcool  méthylique)  a  permis 
d'isoler,  par  distillation  fractionnée,  les  caproate,  caprylate, 
caprate,  laurate,  myristate,  palmilate,  stéarate  et  oléate  de 
métliyle.  On  n'a  pas  trouvé  trace  de  butyrate. 

Ainsi  donc,  le  beurre  de  coco  renferme  les  glycérides  des  acides 
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gras  saturés  en  C«,  C«,  C*»,  C",  C**,  C««,  C*»  (ces  deux  derniers 
en  faible  quantité)  et  de  l'acide  oléique,  glycérides  parmi  lesquels 
la  laurine  et  la  myristinë  dominent.  r.  marquis. 

Transformation  de  Talcool  cinnamiqne  en  phénylpropy- 
léne  et  alcool  phénylpropylique  par  les  métaux-ammoniums  ; 
E.  CHABLAT  (C.  /?.,  t.  143,  p.  8^9;  26.11.1906).  —  Le  sodam- 
monium  réagit  avec  énergie  sur  Talcool  cinnamique  dissous  dans 
Tammoniaque  liquide  en  donnant  un  mélange  d*alcool  phényl- 
propylique et  de  phénylpropylène. 

Les  réactions  sont  les  suivantes  : 

2CSH5-CH=GH-CH«-OH  +  âNH^Na 
=  L^H5-CH=CH-GH20Na  +  NaOH  +  C«H5-GH=GH-GH3  +  2NH3, 

2C«Hî^-GH=GH-GH2-OH  +  2NH3Na 
=  GflH5-GH=GH-GH20Na  +  G«HS-GH2-GH2-GH20Na  +  2NH3. 

La  formation  d'alcool  phénylpropylique  est  prépondérante. 

R.  marquis. 

Méthode  de  préparation  des  oxynitriles  ROCH*CN;  D.  GAU- 
THIER (C.  fl.,  t.  143, p.  831  ;  26.11.1906).  —  Les  alcoyl-oxynitri- 
les  sont  obtenus  en  traitant  les  éthers  oxydes  chlorés  R.O.CH^CI 
par  le  cyanure  cuivreux  sec.  Le  nitrile  méthylglycolique 
CH4.0.GH«.CN  bout  à  1 18-1 19*»  ;  \e  nitrile  pvopyJgl y  colique  hovX 
à  147-148*  ;  le  nitrile  isobutylglycolique  bout  à  158-160*;  le  nitrile 
amyiglycolique  bout  à  183-184*.  A  partir  de  ces  nilriles,  Tauteur  a 
pu  obtenir  les  amides  et  les  acides  correspondants  ainsi  que 
les  éihers  de  ces  derniers.  r.  marquis 


Condensation    de   Téther  oxalacétique  avec    Téther  cya- 

nacètiqne  en  présence  de  pyridine,   Ch.  SCHHITT  (C.  H., 

t.  143,  p.  912;  3.12.1906).  —  L'élher  oxalacétique  se  condense 

avec  rélher  eyanacélique,  en  présence  de  pyridine,  pour  former 

CH« G C-CN 

le  corps  I  I  1  .  Ge  corps  forme  des  aig.  f. 

^   G0«G«H5  C0«G«H5  ÛO«G«H»  ^  ^ 

à  75*.  Il  est  neutre,  Sous  l'action  des  acides  et  des  alcalis,  il  perd 

CO*,  mais  ne  donne  aucun  produit  défini. 
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L'oxalacélate  d'éthyle  réagit  sur  le  cyanacétate  sodé  pour  former 

CN-CH C CH 

le  corps        II  1  .  déjà  obtenu  par  G.  Er- 

CO«C«H»  C0«C«H5  CO«C«H* 

rera  et  F.  Perciabosco,  H.  Rogerson  et  J.-F.  Thorpe. 

Ce  corps  est  acide.  Il  perd  sa  fonction  nitrile  sous  Tinfluence 

de  Tac.  HCl  et  donne  Tac.  aconitique.  L'ac.  SO*H«,  conc.  et  froid 

le  transforme  en  élher   dihydroxycinchoméionique.  La  potasse 

alcoolique  conduit  à  Tac.  citraziuique  ou  2.ô-«iihydroxypyridine- 

4-carbonique.  r.  mahquis. 

Sur  la  réduction  de  Toxyde  de  chrome  parle  bore  ;  BINET  da 
JASSONNEIX  (C.  fl.,  t.  143,  p.  897  ;  3.12,1906).  —  La  réduction 
de  l'oxyde  de  chrome  par  le  bore  au  four  électrique,  dansdes  creu- 
sets de  magnésie  permet  d'oblenir  des  fontes  attaquables  par  les 
acides  HF,  HCl,  SO*H«,  qui  contiennent  de  5  à  170/0  de  bore 
combiné.  Au  dessus  de  cette  teneur,  le  bore  existe  dans  ces  fontes 
à  rétat  de  borurede  carbone.  Leborure  CrB  constitue  la  limite  de  sa- 
turation du  chrome  par  le  bore.  Il  ne  se  présente  pas  dans  ces 
fontes  sous  une  forme  cristalline  nette.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU    VENDREDI  8    FJÉVRIBR   1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

Le  procèB-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  nommé  membre  résident  : 

M.  André  (Louis),  pharmacien,  rue  Valentin-Haûy,  4. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  MuRAT  (Marcpl),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  pre- 
mière classe,  49,  rue  Raymond,  à  Toulouse  ; 

M"*  Freylon  (Germaine),  licenciée  es  sciences  physiques,  191, 
avenue  Danmesnii,  à  Paris  ; 

M.  PouiLH  (Jules),  pharmacien,  12,  rue  Flallers,  à  Paris  ; 

M.  VAN  Engelen,  professeur  à  l'Université,  directeur  de  l'Ecole 
(le  pharmacie,  167,  rue  Berckmans,  à  Bruxelles. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  HiLDT  (Eugène),  licencié  es  sciences,  préparateur  à  la  Fa- 
culté de  médecine,  89,  rue  de  Sèvres,  à  Boulogne,  présenté  par 
HM.  A.  Gautier  et  Bbhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Mather  (Enoch),  Ph.  D.,  80^  Park  Place  Easl,  Délroir,  Michi- 
gan  U.  S.  A.,  présenté  par  MM.  L.wenir  et  Béhal  ; 

M.  QtiLicmNi  (Th.),  pharmacien  de  première  classe,  ex-interne 
des  hôpitaux,  à  Coldarello  (Corse),  présenté  par  MM.  Tassilly  et 
Bèhal  ; 

M.  Capelle  (Georges),  assistant  de  l'Institut  de  chimie  de  Liège, 
46,  boulevard  de  la  Constitution,  à  Liège  ; 

80C.  cHiM.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mèmolres.  \i 
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M.  CiAMiciAN  (Giacomo),  professeur  à  l'Université,  à  Bologne 
(Italie),  présenté  par  MM.  Booveault  et  Béhal  ; 

M.  Maire,  docteur  es  sciences  physiques,  chef  de  laboratoire 
aux  usines  de  la  Société  électro-métallurgique  du  Sud-Bst,  à 
Venthon,  par  Abbeville  (Savoie),  présenté  par  MM.  Halleh  et 
Blaise. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach  ; 
Le  Bulletin  de  t  Union  des  associations  des  anciens  élèves  des 
écoles  supérieures  de  commerce  ; 
Le  Bulletin  de  P Association  des  bibliothécaires  français; 
In  menioriam  bisecularem^  C.  A.  Linnaei. 

M.  Barillet  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  8  février. 

M.  BwET  DU  Jassonneix  communique  les  résultats  de  ses  re 
cherches  sur  les  combinaisons  du  bore  avec  le  chrome  et   ie 
molybdène. 

M.  Frbundler,  à  propos  d*un  récent  travail  de  M.  Wohl,  rap- 
pelle ses  recherches,  entreprises  depuis  plus  de  deux  ans,  sur  les 
dérivés  dihalogénés  de  Taldéhyde  acétique.  Il  a  obtenu,  au  cours 
de  ces  recherches,  Toxyde  éihylique  de  Talcool  aa-dichlorisopro- 
pylique  CHCl«.CH(OC^H5;.CH3  ;  ce  dernier,  étant  chauffé  avec 
de  Toxyde  de  plomb  et  de  Teau,  fournil,  non  pas  de  l'aldéhyde 
éthyl-lactique,  mais  du  chlorure  d'éthyle  et  de  Tacide  propio- 
nique. 

M.  Freundler  se  réserve  de  continuer  ces  recherches. 

M.  Booveault  présente  une  note  de  M.  Guninsse  sur  la  caracté- 
risation  de  Tessence  d'absinthe. 

M.  G.  Darzens  communique  un  ensemble  de  recherches  sur  Thy- 
drogénalion  catalylique  des  élhers  sels  non  saturés. 

Les  éthers  sels  des  acides  gras  non  saturés  du  type  C*!!*"-^)* 
s'iiydrogènent  régulièrement  et  facilement  pour  donner  les  éthers 
sels  saturés  correspondants. 

Celte  hydrogénation  s'effectue  quelle  que  soit  la  position  de  la 
double  liaison  ;  c'est  auisi  que  le  diméthylacrylate  d'éthyle  donne 
risovalùrianale  d'éihyle  et  que  l'undécylènate  d'éihyle  donne 
réther  un(iéi*yli(iu(\ 
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Oa  ocMiçêU  rimporlance  de  cette  métliode  en  remarquant  qa» 


les  êâàes  éihyléoiqiies  nomk  plus  facUes  à  préparer  actHeHement,. 

^ce  à  la  méthode  de  Refonnatsky. 

IL  IJarzens  a  modifié  cette  méthode  en  remplaçant  le  zinc  par  le 
laagiiésium  amalgamé  (1);  on  peut  alors  remplacer  les  éthers 
i-bronés  par  lee  éthers  elilorés  correspondants. 

Les  éthers  des  acides  non  saturés  aromatiques  s*hydrogènenl 
également  et  il  est  à  remarquer  que,  dans  cette  réaction,  le  noyau 
aromatique  résiste  à  l'hydrogénation  ;  c*est  ainsi  que  le  cinnamate 
de  mélhyle  donne  seulement  le  phénylproprianate  de  raéthjie.  Il 
en  est  tout  autrement  lorsque  le  noyau  aromatique  est  déjà  par^ 
tidlement  hydrogène. 

Uâcide  tétrabydrobenzoïque  donae  l'acide  beiodiydrobmi^l^ 
que  ;  l'acide  cyclobexénacétique  donne  Facide  hexahydnophéiiyli^ 
célique. 

M.  R.  Loc<HWf  exj>ose  commeol  il  a  réalisé  le  dédouMemenl-  etn 
ses  deux  inverses  optiques  de  l'un  des  deux  aciden  tt-àmio^-mé* 
thylélbylpropioniques  racémiques,  prévus  par  la  théorie  el^  dont 
IL  Bouveault  et  lui  ont  récemment  donné  «ne  méthode  de  prépi^ 
ration  synthétique  {Ibid,,  1906,  t.  1,  p.  965). 

Ce  dédouUemeai  s'obtient  par  Tintarmédiaire  dea  sels  de  hexn 
ciae  du  dérivé  formjilé  correspondant,  en  suivant  la  manche  indi-> 
quée  par  £.  Fischer  {Bericbte,  1905,  t.  3S,  p.  3997). 
Le  sel  de  la  combinaison  lévogjre  se  dépose  le  premier. 
Les.eanx-sières  ioamisaefitla  cpmbinaisoQ  dextrogyre. 
Les  dérivés  formulés  actifs  fondent  à  157°  ;  en  solution  alcooli- 
que renfermant  10  0/0  environ  de  substance,  (ol)^=  —  27*^76  et/ 
■f  28*26. 

Les  acides  a-sminés  correspondants  fondent  vers  1^5*»  en  se 
décomposant  ;  en  solution  aqueuse  renfermant  3,10  0/0  environ  de 
substance,  (a)* =— 10*55  et-f  11*29  ;  en  solution  dans  HGl  à  20  0/0 
de  gaz  renfermant  environ  4,5  0/0  de  substance,  UY^'-^ — 40*86  et 
-r  40*61. 

Le  dérivé,  benzoylé  de  T acide  aminé  îévogyre  fond  à  1;17»Î18»  ; 
en  solution  dans  NaOH  1/2  normale  renfermant  environ  70/0  de 
substance,  («)»  =  — 26*08. 
Le  dérivé  benzène-sulfoné  de  Tac.  dextrogyre  fond  à  149*  ;  e  n 


(Il  Une  modification  du  même  genre  au  procédé  primitiT  de  M.  Grignard     r 
déjà  clé  indiquée  par  M.  Sommelet  [.Ann.  c/i/m.  P/i^s., -S' s.  U.  9,  p.  531;  19001- 
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solution  dans  NaOH  normale  renfermant  7^4  0/0  de  substance, 
{ql)^= — ll'^ÔS.  Le  dérivé  benzène-sulfoné  racémique  correspon- 
dant fond  à  169». 

La  comparaison  de  ces  différents  résultats  avec  ceux  qu'a  donnés 
M.  Ehrlich,  au  sujet  d'une  nouvelle  leucine  extraite  des  résidus 
des  mélasses  de  betteraves,  permet  de  conclure  à  l'identité  de 
l'acide  a-amino-méthyl-éthylpropionique,  préparé  synthétique- 
ment  par  MM.  Bouveault  et  Locquiu  avec  Visoleucine  de 
M.  Ehrlich. 

M.  E.  Rengade  expose  à  la  Société  chimique  les  résultats  de  ses 
recherches  sur  les  protoxydes  anhydres  des  métaux  alcalins.  Il  a 
pu  préparer  ces  corps  à  l'état  de  pureté  parfaite  ot  bien  cristal- 
lisés, en  combinant  le  métal  correspondant  avec  une  quantité  in- 
suffisante d'oxygène  et  distillant  ensuite  dans  le  vide  absolu  l'excès 
de  métal  alcalin. 

Les  composés  Gs*0,  Rb*0,  K^O,  Na-0  ainsi  obtenus  se  combi- 
nent à  Teau  avec  violence.  Ils  sont  réduits  par  l'hydrogène  au- 
dessous  de  200»,  avec  formation  d'un  mélange  équimoléculaire 
d'hydrate  et  d'hydrure.  En  élevant  ensuite  la  température  jusqu'à 
800»,  dans  le  vide,  l'hydrure  le  dissocie  avec  dégagement  d'hydro- 
gène et  volatilisation  de  métal.  L'ammoniac  liquéfié  réagit  égale- 
ment sur  ces  protoxydes.  Il  les  décompose  d'abord  en  métal  et 
bioxyde,  qui  réagissent  l'un  sur  l'autre  en  fixant  une  molécule 
d'ammoniac  pour  donner,  finalement,  un  mélange  d'amidure  et 
d'hydrate. 

L'auteur  poursuit  l'étude  des  propriétés  de  ces  protoxydes. 
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BUDGET    PREVISIONNEL    DE    1907 


Recettes    ordinaires. 

fr.      c. 

Rereûu  du  capital 10  450    > 

Cotisations 26  000    » 

Abonnements 10  835 


Vente  des  tables,  volumes  et  conférences 750    » 

Annonces 1  200     » 

Total  des  recettes  ordinaires 49  285    » 


Recettes  extraordinaires. 


» 


» 


Prix  extraordinaires. 

f  .      c 

Prix  du  syndicat  des  Huiles  essentielles  (Fondation 
PUlel) 500 

Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France  (Fondation 
Buchet) 500 

Prix  de  la  chambre  syndicale  de  la  Parfumerie  fran- 
çaise   250    » 

Prix  de  la  chambre  syndicale  des  Produits  pharma- 
ceutiques    250    » 

Prix  de  la  chambre  syndicale  des  Corps  gras 250    * 

Prix  de  la  chambre  syndicale  des  Graines  et  farines. .         200    » 

Prix  du  syndicat  général  des  Cuirs  et  peaux  de  France.         100    ^ 


Total  des  prix  extraordinaires 2  050    » 
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Souscriptions  industrielles, 

fr.      c. 

Iklontant  des  souscriptions  antérieures  ...     14  450     » 
Somme  consacrée  en  1906  à  la  publication 

des  extraits  de  journaux  industriels  . .       2  000     n 


fr.     c. 


Reliquat  des  souscriptions  aiitériei|res . .     {2  450    »  12  450 

Souscriptions  nouvelles, 

M.  Paul  Mallet 200 

Société  des  Huiles  minérales  de  Colombes 200 


Total  des  souscriptions  industrielles. ...     12  850     » 
Prix  extraordinaires 2  050    » 


Total  des  recettes  extraordinaires i4  900    » 


Dépenses  ordinaires. 

fr.      c. 

T{édaction  du  Bulletin 9  000     » 

4inpression  du  Bulletin 17  557  50 

Conférences 1  000 

Table  annuelle 1  900 

Table  décennale  (amortissement) 300 

Table  décennale  (réserve) 1  000 

Abonnements  aux  journaux 500 

Bibliothèque  et  bibliothécaire 600 

Fort  du  Bulletin  et  convocations  aux  séances, 2  800 

Frais  de  recouvrement  et  de  correspondance 1  200 

Loyer  de  la  salle  des  séances.  : ...•....*•.'  600 

Prix  Nicolas  Leblanc 250 

Jetons  aux  rédacteurs"  dix  Bulletin ,...:..:: 500 

Jetons  aux  membres  de  la  Société i  200 

"Secrétaire.  : 4  500 

Agent 1  200 

^iralificalions  et  allocations  diverses 170 

^0  feuilles  supplémentaires  du  Bulletin  (rédaction  et 

impression) 4  000    » 

Solde  pour  dépenses  et  frais  divers 957  50 

Total  des  dépenses  ordinaires 49  235     » 
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Dépenses  extraordinsires. 

fr.     c« 
Total  des  pnx  extraordinaires 2  050    » 

14  feuilles  de  chimie  industrielle  (rédaction) 1  680    » 

W.      (Composition  et  tirage). 1  216  70 

Id.      (Table  et  port) 1  108  80 

Réserve  des  souscription^  industrielles  pour  publica- 
tions futures, 8  850    » 

Total  des  dépenses  extraordinaires 14  900    > 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉAlfCB  DU  22  JUIN  1906 . 

Présidence  de  M.  L.  Vigno». 

MM.  HuGoujixNQ  et  Morkl  présentent  les  conclusions  d'un  travail 
sur  les  produits  d'hydrolyse  de  Tovalbumine  par  la  baryte.  Ces 
cooclusioBs,  ayant  déjà  été  présentées  à  la  séance  de  la  Société 
chimique  de  Paris  le  l*'  juin  1906,  ne  seront  pas  reproduites  ici, 

MM.  Ce.  Gauthir  et  Morbl  rapeltent  qu'ils  ont  attribué  la  réac- 
tion colorée  du  lait  signalée  par  eux  le  16  mars  1906  à  une  action 
de  la  caséine  sur  le  lactose  en  présence  de  la  soude.  Ils  ont  obtenu 
des  colorations  rouges  analogues,  sinon  identiques,  en  remplaçant 
la  caséine  par  diverses  albumines  animales  ou  végétales,  par  des 
albumoses  et  des  peptones,  par  des  acides  monoamidés  (leuciné, 
alanine,  phénylalaniûe,  glycocolle),  par  du  thymol. 

La  présence  du  lactose  ou  d'un  sucre  de  constitution  analogue 
(maltose)  est  indispensable. 

M.  BiLLna  présente  les  résultats  d'une  étude  sur  une  réaction 
colorée  de  la  magnésie  qu'il  a  faite  autrefois  sur  les  indications 
de  M.  Guyot,  chimiste  chez  M.  de  Rochefontaine,  qui  supposait 
en  être  l'auteur.  Or,  d'après  une  modification  à  cette  réaction  pu- 
bliée par  M.  Grimbert  dans  le  Journal  de  pharmacie  et  de  chimie 
dn  l*' mars  1906,  il  résulte  qu'elle  est  connue  depuis  très  long- 
temps et  a  été  publiée  en  1878  par  M.  Schlagdenhaufen. 
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Ce  dernier  prépare  le  réactif  en  versant  dans  la  soude  à  2  0/0  de 
riode  jusqu'à  coloration  jaune  assez  foncée  et  ajoute  immédiate- 
ment de  la  solution  magnésienne.  Il  obtient  ainsi  un  précipité  ou 
une  coloration  brun  rouge.  C'est  là  le  mode  de  procéder  qui 
avait  été  indiqué  par  M.  Guyot. 

M.  Grimbert  procède  ainsi  :  à  la  solution  magnésienne,  il  ajoute 
de  riodure  de  potassium  à  10  0/0,  puis  une  solution  d*un  hypo- 
chlorite  alcalin.  Le  résultat  est  le  même  que  précédemment,  mais 
la  réaction  est  moins  sensible,  1/2.000  seulement. 

Le  réactif  de  Schgladenhaufen  n'est  par  toujours  fidèle  et  ne  se 
conserve,  dans  tous  les  cas,  pas  au  delà  de  quelques  minutes. 
M.  Bellier  a  rendu  cette  réaction  plus  régulière  et  constante  en 
procédant  comme  il  suit  : 

Dans  la  solution  magnésienne  bien  neutre,  on  ajoute  de  l'iodure 
de  potassium  à  1  0/0  saturé  d'iode  et  goutte  à  goutte  en  agitant 
de  la  soude  très  diluée.  Si  la  liqueur  contient  plus  de  2  à  3  déci- 
grammes  de  magnésie  par  litre,  il  se  formeun  précipité  brun  rouge 
qui  se  dépose  rapidement.  Pour  des  quantités  plus  faibles  de  ma- 
gnésie, la  réaction  n'est  pas  toujours  bien  nette,  il  faut  alors  opérer 
ainsi  :  dans  un  tube,  on  verse  10  centimètres  cubes  d'eau  distillée, 
1  centimètre  cube  de  solution  d'iodure  et  goutte  à  goutte,  en  agi- 
tant, de  la  soude  très  diluée  jusqu'à  ce  que  le  liquide  reste  un  peu 
jaune.  On  répète  l'expérience  sur  10  centimètres  cubes  de  liqueur 
magnésienne,  1  centimètre  cube  d'iodure  iodé  et  en  ajoutant  le 
môme  nombre  de  gouttes  de  soude  que  dans  le  tube  précédent 
qui  sert  de  témoin  ;  la  différence  est  alors  très  nette  et  ne  peut 
laisser  aucun  doute  sur  la  présence  de  la  magnésie.  Le  maximum 
de  sensibilité  paraît  être  1/20.000  ou  0^,05  de  magnésie  par  litre. 

Les  acides  libres,  les  alcalis,  les  sels  ammoniacaux  empêchent  to- 
talement la  réaction  ;  la  chaux  et  la  magnésie  la  rendent  seulement 
un  peu  moins  sensible. 

M.  Bellier  a  doséTiode  dans  le  précipité  et  a  trouvé  une  propor- 
tion de  métalloïde  très  variable  19,5  à  33.06  0/0,  46  à  60  0/0  de 
magnésie,  le  reste  étant  de  l'eau.  Cette  quantité  d'iode  ne  corres- 
pond à  aucune  combinaison  définie  ;  elle  est  dans  tous  les  cas 
infiniment  plus  faible  que  celle  nécessaire  pour  former  un  hypoïo- 
dite  de  magnésie. 

Le  précipité  examiné  au  microscope  se  présente  sous  forme  de 
petites  sphères  brunes. 

On  peut  obtenir  encore  ce  précipité  en  faisant  réagir  à  froid 
(pas  à  chaud),  de  l'iode  pulvérisé  sur  de  la  magnésie  hydratée 
(pas  anhydre). 
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Ne  serait-ce  pas  simplement  de  la  magnésie  teinte  par  Tiode  ? 
Cette  réaction  n'est  pas  applicable  au  dosage  de  la  magnésie, 
elle  donne  toujours  des  résultats  trop  faibles. 


Séance  du  20  juillet  1906. 
Présidence  de  M.  L.  Vignon. 

H.  HoRBL  décrit  une  technique  de  dosage  très  précis  des  subs- 
tances réductrices  dans  les  liquides  albumineux. 

11  précipite  les  albumines  et  autres  substances  gênant  la  réac- 
tion par  facide  phosphotungstique  à  1/50  en  présence  de  1  à  8  cmc. 
d'acide  sulfurique  N/iO,  ou  par  le  nitrate  mercurique  (formule 
de  Palein).  Il  élimine  le  déféquant  ;  l'acide  phosphotungstique 
parle  carbonate  de  baryte,  le  nitrate  mercurique  par  la  soude  et 
la  poudre  de  zinc. 

Il  fait  bouillir  le  liquide  avec  la  liqueur  d'Allihn  dans  un  tube 
ceatrifugeur  de  150  cmc.  chauffé  au  bain  de  chlorure  de  calcium. 
Il  maintient  rigoureusement  FébuUition  pendant  5  minutes.  Il  cen- 
trifuge pendant  10  minutes,  décante  immédiatement,  puis  lave 
Cu«0  à  Teau  bouillante. 

Il  dose  le  cuivre  dans  Cu'O  en  pesant  le  dépôt  de  cuivre  formé 
par  électrolyse  sur  une  capsule  de  platine  dans  laquelle  on  a  placé 
le  produit  de  la  dissolution  de  Cu*0  dans  Tacide  nitrique. 

II  a,  par  de  nombreuses  séries  de  dosages  effectuées  sur  des 
solutions  de  glucose  bien  purifié  par  4  cristallisations,  pu  établir 
la  table  suivante,  dans  laquelle  les  chiffres  représentent  des  milli- 
grammes. 


ùdt»  de  glucose. 

F'oids  de  cuivre. 

Poids  de  glucose. 

Poids  de  cuivre 

1 

2,6 

11 

23,9 

2 

4,8 

12 

26,0 

3 

7,0 

13 

28,1 

4 

9,2 

14 

30,2 

5 

11,3 

15 

32,3 

6 

13,4 

i6 

34,4 

7 

15,5 

17 

36,5 

B 

17,6 

18 

38,6 

9 

19,7 

19 

40,7 

10 

21,8 

20 

42,8 
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MM.  LuMiÈRB  et  Sbtewetz  ont  recherché  si  la  platine  iosolahili- 
sée  par  la  formaldéhyde  est  un  composé  ^éftni  ou  bien  si  elle  ren- 
ferme, suivant  les  cas,  des  proportions  variables  dé  gélatine  ei  de 
formol  ou  enfin  si  le  formol  modifie  seulement  la  composition  de 
la  gélatine  sans  s'y  fixer. 

Pour  déterminer  si  les  gélatines  ainsi  insolubilisées  sont  des 
composés  définis,  on  les  lave  à  Teau  jusqu'à  élimination  de  toute 
trace  de  formaldéhyde  en  excès,  puis  on  en  bit  l'analyse. 

La  détermination  de  la  composition  centésimale  ne  pouvant  four- 
nir aucune  indication  précise  sur  la  quantité  de  formaldéhyde 
t\xéey  MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  cherché  la  possibilité  de  régé- 
nérer, à  partir  de  la  gélatine  formolisée,  la  gélatine  ei  le  formol 
initial  sans  altérer  ces  substances. 

lis  sont  arrivés  à  ce  résultat  par  macération  à  froid  de  la  géla- 
tine formolisée  dans  l'acide  chlorhydrique  à  15  p.  100  pendant 
douze  à  quinze  heures.  Pour  suivre  la  marche  de  la  décomposi- 
tion et  arrêter  celle-ci  dès  qu'elle  est  complète,  ils  opèrent  sur 
un  témoin  de  gélatine  formolisée  qui  est  traité  comme  dans  l'ana- 
lyse et  dont  ils  prélèvent  de  temps  en  temps  des  essais.  Lorsque 
l'essai  prélevé  débarrassé  de  sa  formaldéhyde  par  lavage  complet 
est  devenu  normalement  soluble  dans  l'eau  chaude,  on  arrête  la 
décomposition.  On  lave  alors  dans  Teau  chaude  (60'')  la  gélatine 
régénérée  jusqu'à  élimination  de  toute  trace  de  formaldéhyde,  puis 
on  réunit  les  eaux  de  lavage  et  on  y  dose  Ja  formaldéhyde. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  utilisé  pour  doser  ces  petites 
quantités  de  formaldéhyde,  le  procédé  basé  sur  la  quantité  de  soude 
titrée  nécessaire  pour  faire  virer  au  rouge  la  solution  additionnée 
d'un  excès  de  sulfite  de  sodium  et  d'une  goutte  de  phénolphtaléine 
(Seyewretz  et  Gibellod  Bulletin  de  la  Société  chimique),  après 
avoir  vérifié  sur  des  solutions  de  composition  connue  et  compara- 
ble à  celle  des  solutions  à  analyser  l'exactitude  de  la  méthode. 

Ils  ont  déterminé  la  quantité  maxima  de  formaldéhyde  que  peut 
fixer  la  gélatine  dans  les  conditions  suivantes  : 

1*»  Insolubilisation  de  la  gélatine  sèche  par  une  solution  de 
formaldéhyde,  d'une  part,  et  par  la  formaldéhyde  gazeuse,  d'autre 
part; 

2^"  Insolubilisation  de  la  gélatine  en  solution  par  une  solution  de 
formaldéhyde. 

Dans  la  première  série  d'essais,  ils  ont  étudié  l'influence  de  la 
durée  du  contact,  de  la  concentration  et  de  la  température  de  la 
solution  de  formaldéhyde.  Ils  n'ont  pas  pu  caractériser  la  présence 
du  groupement  GHO  dans  la  gélatine  fornH)lisée  et  ont  enfin  l'e- 
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cherché  si  les  propriétés  de  cette  substance  correspondent  à  celles 
d*une  combinaison  ou  d'un  composé  d'addition.  Voici  quelques- 
unes  des  conclusions  tirées  de  ces  essais  : 

i*"  La  gélatine  plongée  dans  des  solutions  de  formaldébyde  fixe 
suivant  les  conditions  de  Topération  des  quantités  variables  de 
forioaidéhyde^  mais  la  quantité  maxima  fixée  est  toujours  comprise 
entre  4  grammes  et  4^,8  pour  100  grammes  de  gélatine  sèche,  cjb 
qui  permet  de  considérer  la  gélatine  formolisée  comme  un  com- 
posé défini; 

â*  Les  propriétés  et  surtout  l'instabiLité  de  la  gélatine  formolisée 
lorsqu'on  la  soumet  soit  à  l'action  prolongée  de  Teau  chaude, 
soit  à  celle  de  la  chaleur  sèche,  permet  de  supposer  que  cette 
substance  est  plutôt  un  composé  d*addition  qu'une  véritable  com- 
bioaison. 

M.  Beluer  présente  un  échantillon  de  cire  d'abeilles  de  TAnnam. 
Cette  cire,  qui  se  présente  sous  forme  de  pains  prismatiques 
ayaat  i6X  ^X^»^  ^"^-  ®st  d'un  gris  sale  jaunâtre,  peu  homogène, 
opaque,  avec  quelques  larmes  translucides  disséminées  dans  la 
Bwœe  ;  elle  semble  avoir  été  pétrie  dans  la  main  dans  un  état 
pâteux. 

Soumise  à  l'analyse,  elle  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Eau 5.020/0 

Cendres 0.08 

Cire 94.90 

Gonstantea  de  la  cire  séchée  et  tiltvée. 

Densité.. , 0,961  à  21" 

Point  de  fusion 61 

Indice  d'acidité  en  KOH T"ff'',6  par  gr. 

—  d^e'thérification  en  KOH 86,6        — 

—  de  saponification  en  KOH 94 ,2        — 

—  d*iode 6 

Hydrogène  dégagé  par  la  potasse  à  250" 60*^*=,3  par  gi-. 

Hydrocarbures 10.5  % 

Cette  cire  diffère  des  cires  européennes  par  plusieurs  constantes 
et  pourraient  être  considérée  comme  falsifiée,  elle  présente  au 
coatraire  des  constantes  très  voisines  des  cires  d'abeUlcs  de  Tlnde 
i^is  dorsaia  et  apis  indica). 
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SÉANCE  DU  23  NOVEMBRE  1906. 

Présidence  de  M.  Vignon. 

M.  Barbier  a  découvert  une  relation  entre  les  tensions  des  va 
peurs  saturantes  et  la  température  absolue,  pour  les  corps  qi 
suivent  la  loi  de  Trou  ton. 

En  combinant  une  forme  simplifiée,  donnée  par  Yan-t'HofT,  d 
l'équation  de  Clapeyron,  avec  la  loi  de  Trouton,  Tauteur  obtient  l 
relation  : 

où  p  est  la  tension,  en  millimètres  de  mercure,  T  la  tempéra 
ture  absolue,  Tt  la  température  absolue  d'ébuUition,  et  C  cons 
tante  de  Trouton  sensiblement  égale  à  20,8. 

On  peut  chercher  à  vérifier  celte  formule  au  moyen  des  table 
de  Zeuner,  qui  donnent,  pour  différents  corps,  les  tensions  calcu 
lées  par  interpolation  d'après  les  données  expérimentales  de  Re 
gnault.  Voici  deux  exemples  de  ces  vérifications  : 

I.  —  Sulfure  de  carbone  CS*. 

T.  =  213 +  46  =  319  p  =  760  (^gj^ J 


Température 

Température 

p  Calculé 

Tables 

centigr. 

absolue. 

par  la  formule. 

de  Zeuner. 

30 

303 

449 

435 

40 

313 

625 

618 

50 

323 

863 

857 

60 

333 

1178 

1165 

11.  — -  Télrachtorure  de  carbone  CGI*. 


T.  =  273  f- 77  =  350 


•="^^(^7 


Température 

Température 

;;  Calculé 

Tables 

centigr. 

absolue. 

par  la  formalo. 

de  Zeuner. 

50 

323 

335 

844 

70 

343 

618 

621 

80 

353 

829 

843 

100 

373 

1155 

1467 

On  peut  voir  que  les  écarts  entre  les  valeurs  ainsi  calculées  el 
celles  des  tables  de  Zeuner  sont  du  même  ordre  que  ceux  qui 
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existent  entre  les  valeurs  obtenues  expérimentalement  par  des 
auteurs  différents^  à  condition  cependant  que  Ton  reste  dans  les 
intervalles  de  température  où  la  formule  s'applique,  c'est-à-dire 
aux  environs  du  point  d*ébullition. 

Les  écarts  semblent  être  relativement  peu  importants  pour  des 
températures  très  supérieures  au  point  d'ébuUition,  tandis  quUls 
deviennent  énormes  pour  les  basses  températures. 

M.  Grignard  expose  un  nouveau  procédé  de  préparation  de 
Taldol  et  de  l'aldéhyde  crotonique  qu'il  a  étudié  en  collaboration 
avec  M.  J.  Rbif.  Pour  éviter  la  polymérisation  intense  qui  se  produit 
dans  les  procédés  actuellement  employés  (Nevvbury,  OrndorfT, 
Seyewetz  et  Bardin),  on  opère  la  condensation  dans  Téther  en 
poids  égal  à  celui  de  Téthanal.  L'agent  de  condensation  est  une 
solution  de  sulfite  de  soude  à  15p.  100;  70  à  80  centimètres  cubes 
suffisent  pour  200  grammes  d'aldéhyde. 

L'introduction  de  sulfite  se  fait  en  cinq  ou  six  fois  en  se  mainte- 
nant entre  5  et  S**  et  en  agitant  vigoureusement  ;  on  laisse  ensuite 
la  température  s'élever  jusque  vers  30**  ;  la  condensation  dure 
vin^t  à  vingt-cinq  minutes.  Dans  ces  conditions,  on  n'obtient  abso- 
sulement  que  de  Taldol  sans  trace  de  polymères  et  le  rendement 
est  d'à  peu  près  50  0/0.  La  décomposition  s'efTectue  à  la  manière 
habituelle. 

Le  déficit,  dans  cette  préparation,  provient  de  la  volatilité  de  l'al- 
déhyde, mais  on  peut  espérer  le  réduire  en  adaptant  au  ballon  dans 
lequel  on  opère  un  réfrigérant  puissant. 

M.  MoREL  expose  sa  méthode  de  dosage  du  fer  dans  les  tissus 
des  organismes. 

Il  a  vérifié  que  le  seul  procédé  parfait  de  destruction  de  la  ma- 
tière organique  est  celui  de  M.  Moreau  (  Thèse  Fae,  Méd,  de  Lyon)^ 
fusion  avec  NO^K.CO^Na»  et  CO^K». 

Il  a  appliqué  à  la  détermination  du  poids  du  fer  la  méthode  de 
folles  qui  précipite  le  fer  à  l'état  de  p  nitrosonaphtolate  de  fer 
puis  calcine  ce  sel  et  pèse  Fe*  0^. 

M.  Morel  a  ainsi  pu  établir  une  technique  permettant  de  doser 
le  1er  dans  1  cmc.  de  sang,  avec  une  approximation  suffisante. 

MM.  Sbyewbtz  et  Bloch  ont  préparé  des  sulfamates  aromatiques 
et  des  aminés  sulfoniques  en  utilisant  Taction  réductrice  de  l'hy- 
drosulfite  de  soude  anhydre  (B.  A.  S.  F.)  en  présence  de  phosphate 
de  soude  tribasique,  comme  stabilisateur,  sur  les  dérivés  mono- 
nitrés.  Le  mode  opératoire  diffère  peu  de  celui  qu'ils  ont  déjà  in- 
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diqué  pour  ia  préparation  du  phéaylsulfamate  de  sodiiun  à  partir 
du  nitrobenzèue. 

On  ajoute  le  dérivé  nitré  (1/2  molécule)  à  du  phosphate  de  soude 
(75  gr.)  dissous  dans  environ  300  ce.  d^eau  à  70*  environ.  On  ad- 
ditionne alors  le  mélange  d'hydrosulfite  de  soude  en  poudre 
(SCO  gr.)  et  après  agitation  on  ajoute  environ  700  ce.  d'eau  à  70*. 

La  température  et  la  durée  de  la  réaction  varient  suivant  le  dé- 
rivé nitré.  La  température  doit  toujours  être  assez  élevée  pour 
amener  la  fusion  de  ce  dérivé  nitré.  Les  sulfamates  formés  cristal- 
lisent en  majeure  partie  au  sein  de  la  solution^  soit  directement, 
soit  après  refroidissement  dans  un  mélange  réfrigérant.  On  les 
purifie  en  les  lavant  d'abord  à  Télher,  pour  éliminer  ie  dé- 
rivé nitré  non  transformé,  puis  en  les  recristallîsant  dans  Talcool 
absolu. 

MM.  Seyewetz  et  Bloch  ont  pu  préparer  ainsi  à  l'état  pur  avec 
de  bons  rendements  les  sulfamates  de  sodium  correspondant  aux 
dérivés  monomtrés  suivants  : 

Ortho,  Meta,  Para  :  nitrotoluène. 

Métanitroxylène. 

P.  Chloronitrobenzène. 

Ces  sulfanates  ont  été  caractérisés  par  leurs  propriétés  ainsi  que 
par  leur  teneur  en  soufre. 

Avec  la  nitronaphtalène,  ils  n'ont  pu  obtenir  que  de  très  petites 
quantités  de  dérivés  sulfaminés,  mais  ils  ont  pu  isoler  en  évapo- 
rant la  solution  aqueuse  et  en  fractionnant  les  cristaux  qui  se  dé- 
posent dans  cette  évaporation  (pour  séparer  le  sulfite  de  soude)  de 
notables  quantités  de  naphtionate  de  sodium  qu'ils  ont  facilement 
caractérisé.  Dans  le  magma  cristallin  insoluble  qui  surnage  la  so- 
lution aqueuse,  ils  ont  isolé  une  poi*tion  assez  importante  d'a- 
naphtylamiae  qui  se  trouve  mélangée  à  de  Ta-nitronaphtalène  non 
attaqué. 

MM.  Seyewetz  et  Bloch  admettent  que  dans  cette  opération  le 
naphtionate  de  soude  s'est  formé  par  suite  de  la  transposition  mo* 
hVulaire  du  naphtylsulfamate 


G»0H'-NH-SO3Na  =  CAm\ 


yS03Na 
NH2 


On  peut,  en  effet,  obtenir  facilement  une  transposition  analogue 
avec  le  phénylsulfamate  de  sodium  en  sulfanilate  correspondant. 
Cette  transposition  se  produit  quand  on  chauffe  vers  170-480*  le 
phénylsulfamate  de  soude  pur  et  sec. 
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lis  ont  coQsUté  que  du  phényteulfemate  de  sodium  purifié  de- 
puis plusieurs  loois,  ne  pouvait  plus  subir  la  transposition  moiécu- 
iiire.  L^analyse  de  ce  composé  a  montré  qu'il  renfermait  des  sul- 
fures et  des  hyposulAtes;  en  outre  son  odet:r  rappelle  eeUe  du 
mercaptau.  Ils  recherchent  actuellement  les  canditiona  dana  les- 
quelles a  eu  lieu  cette  décomposition. 

Les  auteurs  étudient  la  formation  des  sulfamates  à  partir  des 
dérivés  di  et  polynitrés  et  communiqueront  prochainement  les  ré- 
sultats de  cette  étude. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE  DU  14  DéCIMBRB  1906. 

Présidence  :  M.  Ville,  viee-président 

M.  FoNZEs-DucoN  présente  un  appareil  à  trois  tubulures  servant 
àla  préparation  de  rhydrogène  sulfuré  à  Taide  du  sulfure  d'alu- 
minium. 

M.  E.  B.vuD  a  constaté  que  Facroléine  se  condensait  très  iacile- 
ment  avec  la  rosaniline  et  la  fuchsine,  par  simple  mélange,  sans 
aucun  agent  de  condensation. 

I^  rosaniline  en  suspension  dans  Teau,  se  dissout,  en  donnant 
une  belle  matière  bleu  violacé. 

Si,  au  lieu  de  rosaniline,  on  emploie  la  fuchsine  dissoute  dans  l'eau , 
Taddition  d'acroléine  produit  un  précipité  violet. 

Par  conséquent,  le  produit  de  condensation  à  l'état  [de  base  li- 
bre est  soluble,  tandis  qu'à  Tétat  de  monochloi'hydrate,  il  est  inso- 
luble. Mais  la  base  libre,  ellç-méme,  par  évftporalion  à  sec,  devient 
insoluble  dans  l'eau . 

Le  produit  de  condensation  semble  donc  posséder,  comme  Tacro- 
léine  elle-même,  la  faculté  de  se  polymériser. 

La  solalion  aqueuse  de  la  base  teint  en  violet  le  coton  non  mor- 
dancé;  la  teinture  résiste  bien  au  lavage,  mais  non  à.la  lumière. 
La  base  se  dissout  dans  Tacid^  chlorhydrique  en  donnant  un  tri- 
oUortiydrate. 

Cette  soii^oa  additionoée  de  chlorure  de  platine,  donne  un  pré- 
cipité vert  foncé  de  cbioroplatinate. 
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C'est  un  composé  du  même  genre  qu*on  obtient  par  Taction  de 
Tacroléine  sur  le  réactif  de  Meyer.  Il  se  produit  une  coloration  vio- 
lette qui  devient  bleue  à  la  longue,  et  qui  ne  peut  être  confondue 
avec  la  coloration  rose  violacée  fournie  par  l'aldéhyde  acétique  et 
Taldéhyde  formique. 

On  peut  ainsi  constater,  pariois,  la  présence  de  Tacroléine  dans 
les  eaux-de-vie  et  trois-six ,  acroléine  qui  provient  d'une  décom- 
position de  la  glycérine  en  présence  des  parois  surchauffées  de  la 
chaudière  distillatoire . 

On  peut  appliquer  la  même  réaction  à  la  recherche  de  petites 
quantités  de  glycérine  après  avoir  transformé  partiellement  celle- 
ci  en  acroléine  par  pyrogénation. 

M.  AsTRuc  présente  quelques  sels  halogènes  de  Téthylcarbonate 
de  quinine,  appelé  encore  cinquinine  : 

En  mélangeant  une  solution  aqueuse  d'iodure  de  sodium  avec 
une  solution  aqueuse  d'euquinine,  obtenue  grâce  à  l'addition  d'un 
peu  d'acide  lactique,  acétique  ou  citrique,  il  a  obtenu  un  iodbydrate 
(Teuquinine  de  formule  brute  : 

C23H28N20SH1. 

C'est  un  sel  blanc,  se  présentant  en  petites  masses  à  cristaux 
convergents,  fins  et  délicats.  Ces  cristaux  s'altèrent  après  quelques 
jours  d'exposition  à  l'air  (surtout  s'ils  sont  humides),  avec  mise  en 
liberté  d*iode  ;  ils  prennent  alors  une  teinte  jaunâtre. 

L'iodhydrate  d'enquinine  est  peu  soluble  dans  l'eau  à  la  tempé- 
rature ordinaire  (i/500  environ).  La  solution  aqueuse  peut  être 
évaluée  quantitativement  au  moyeu  d'une  solution  alcaline  titrée, 
en  tenant  compte  de  ce  qu'à  une  molécule  de  base  (potasse  ou 
soude)  correspond  une  molécule  de  sel,  en  présence  de  phtaléine 
du  phénol,  vis-à-vis  de  ce  colorant  Tenquinine  se  comporte,  en 
effet,  comme  un  corps  neutre. 

L'auteur  a  en  outre,  par  un  procédé  analogue  au  précédent 
préparé  le  hrombydrale  d'enquinine^  de  formule  : 

G23H28N20*,lIBr. 

Ce  sel  est  également  blanc  et  cristallise  encore  en  aiguilles  con- 
vergentes, moins  fragiles  que  celles  de  l'iodhydrate. 
L'étude  de  ces  sels  est  poursuivie. 

M.  GiRAN  présente  uncryoscope  de  précision,  perfectionnement 
de  celui  de  M.  le  docteur  Baltazard,  dans  lequel  le  refroidissement 
est  produit  par  l'évaporation  du  chlorure  de  méthyle.  Cette  évapo- 
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ration  est  réglée  par  un  robinet  pointeau  construit  avec  soin  et  por- 
tant un  index  qui  se  meut  sur  un  cadran  divisé  en  degrés.  Le  cryos- 
cope,  dont  ia  capacité  est  de  2  lit.,  70,  est  entièrement  plongé  dans 
delà  sciure  de  bois  et  sa  face  supérieure  est  recouverte  d'un  feu- 
tre épais.  Dans  ces  conditions,  il  est  possible,  en  réglant  avec  soin 
l'ouverture  du  pointeau  d'évaporalion,  d'obtenir,  dans  Téprouvette 
cryoscopique,  une  température  très  constante  pendant  un  temps 
assez  long. 

Voici  quelques  résultats  (0  désigne  la  température  dans  Téprou- 
velte  cryoscopique  et  x  le  temps  à  partir  du  moment  où  cette  tem- 
pérature devient  constante)  : 


T. 

0. 

T. 

6. 

T. 

6. 

T. 

e. 

T. 

e. 

0 

-0-87 

0 

— 1«24 

0 

i9»01 

0 

-j-1'03 

0 

-5-05 

30m. 

—0,87 

90  m. 

-1,» 

15  ra. 

f-9,01 

30  m. 

+1,025 

30  ra. 

-5,04 

ih. 

-0,86 

ih. 

-1,Î6 

30  m. 

4-9,01 

Ih, 

4-1,03 

1  h. 

-5,03 

1h.90m. 

— 1.Î65 

45  m. 

-t-9,01 

Ih.ISm. 

+1,03 

lh.30m. 

—5,02 

«h. 

-1,«7 

Ih. 

-1-9,01 

lh.45m. 

4-1,03 

2h30m. 

-1,27 

Ih.lSm. 

-19,01 

3  h. 

-1,26 

ih.45m. 

-f9,01 

3h  30ro. 

-1,20 

2  h. 

4-9,01 

4  b. 

-1,27 

Une  détermination  cryoscopique  ordinaire,  ayant,  par  exemple, 
pour  but  la  mesure  d'un  poids  moléculaire,  n'exige  que  20  à  25 
minutes. 

Cet  appareil  consomme,  en  moyenne,  un  centime  de  chlorure 
de  méthyle  par  minute. 

Après  ces  diverses  communications,  il  est  procédé  au  renouvelle- 
ment du  bureau.  Celui-ci  est  constitué,  pour  Tannée  1907,  de  la 
façon  suivante  : 

Président  :  M.  Roos. 
Vice-présidents  :  MM.  Lagatu  et  Ville. 
Secrétaire:  M.  Astrug. 
Secrétaire- adjoint  :  M.  Baud. 


•oc.  cHiii.,  4»  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires. 
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X**37.  —  Transformation  rapide,  à  froid,  du  soufre  ea  acide 
snlforique.  Application  du  dosage  ;  par  H.  BER6BR. 

Lies  procédés  d'attaque  du  soufre,  par  voie  humide,  actuelle- 
ment  suivis  :  eau  de  brôrne,  acide  chiorfaydnque  et  chlorate  *de 
potasse,  etc.,  sont  longs  et  pénibles.  Ils  exigent  que  le  soufre  soil 
finement  pulvérisé  et  il  faut  chauffer;  si  l'on  chauffe  un  peu  trop, 
le  soufre  fond  et  se  réunit  en  globules  pratiquement  inattaqua- 
bles. Le  procédé  qui,  relativement,  marche  le  mieux  est  l'attaque 
par  Teau  de  brome  avec  un  excès  de  brome.  Il  présente  rincon- 
vénient  que  le  hrôme  pur  du  commerce  même  lorsqu'il  n'est  pas 
conservé  sous  l'acide  sulfurique  en  renferme  très  fréquemment 
des  quantités  sensibles. 

Je  suis  arrivé  à  dissoudre  le  soufre,  à  froid,  en  quelques  mi- 
nutes, par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  additionné  d*un'pen 
de  bromure  de  potassium  pur.  Le  soufre  n'a  pas  besoin  d'être 
finement  pulvérisé,  un  concassage  suffit  ;  le  soufre  en  petits  cris- 
taux, résultant  d'un  épuisement  au  sulfure  de  carbone  suivi  d'éva- 
poration,  s'attaque  également  bien. 

Le  brome  du  bromure  de  potassium,  mis  en  liberté  par  l'acide 
nitrique,  s'empare  de  toutes  les  parcelles  de  soufre  et  le  bromure 
de  soufre  formé  est  lui-même  détruit  immédiatement  par  l'excès 
d'acide.  Il  se  forme  de  l'acide  sulfurique  et,  probablement  aussi, 
ime  petite  quantité  d'un  acide  suroxygéné  du  soufre,  peut-être 
4'acide  monopersulfurique.  J'ai  en  efifet  observé  que  si  l'on  étend 
d'eau  la  liqueur  d'attaque,  qu'on  précipite  à  l'ébullition,  par  l'azo- 
late  de  baryte  et  qu'on  filtre,  le  liquide  filtré,  d'abord  parfaite- 
ment limpide,  se  trouble  lentement,  surtout  lorsqu'on  le  chauffe. 
Je  pense  qu'une  partie  du  soufre  a  été  suroxydée  et  que  l'acide 
«uroxygéné  produit  se  détruit  lentement  en  précipitant  du  sulfate 
de  baryte.  La  liqueur  d'attaque  neutralisée  ne  donne  pas  la  réac- 
tion de  l'acide  persulfurique  précipité  brun  avec  la  solution  d'ani- 
line à  2  0/0.  Il  se  produit  simplement,  à  chaud,  une  coloration 
Jaune.  Il  est  d'ailleurs  probable  que  s'il  y  avait  eu  production  d'a- 
cide persulfurique  il  aurait  été  hydrolyse  par  l'acide  nitrique 
fumant  et  transformé  en  acide  monopersulfurique. 
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Quoiqu'il  en  soit,  en  éliminant  Tacide  nitrique  et  en  effectuant  le 
dosage  à  chaud,  en  liqueur  très  légèrement  chlorhydrique,  tout  le 
soufre  attaqué  peut  être  pesé  exactement  h  Tétat  de  sulfate 
de  baryte. 

Pratique  du  dosage.  —  On  pèse,  dans  une  petite  capsule,  un 
édianliiioo  de  matière  à  doser  contenant  de  1  à  2  décigr.  de 
soufira.  On  le  recouvre  de  dix  10  ce.  d*acide  nitrique  fumant  et  on 
y  projette  environ  1/2  gr.  à  1  gr.  de  bromure  de  potassium.  Le 
souire  6e  dissout,  sauf  quelquefois  de  très  petites  parcelles  flottant 
à  la  surftkoe  du  liquide.  On  évapore  alors,  au  bain-marie,  à  siccité; 
pendant  cette  évaporation  les  petites  parcelles  précédentes  se  dis- 
solveat.  On  reprend,  deux  ou  trois  fois,  par  quelques  centimètres 
eubes  d'acide  chlorhydrique,  en  évaporant  chaque  fois,  au  bain- 
marie,  pour  chasser  tout  Tacide  nitrique.  On  reprend  alors  par 
Teaa  et  on  précipite  à  la  manière  ordinaire,  dans  un  verre  de 
l>oiiéiDe,  par  un  léger  excès  de  chlorure  de  baryum  dilué  et  chaud. 
11  est  nécessaire,  avant  de  filtrer,  de  laisser  bouillir,  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  surnageant  soit  complètement  limpide,  ce  qui  de- 
maade  quelquefois  plus  d'une  heure. 

Voici  les  résultats  obtenus  en  appliquant  ce  procédé  à  du  soufre 
en  canoos  pîté,  et  conservé  sous  un  dessiccateur. 

pPHée.  S0»B«.  î<  0/0. 

1 0,1129  0,8035  in. 73 

II 0,18S^  1,3078  98.03 

Iir 0,1322  0,9424  97.89 

Quant  aux  réacit&  à  employer,  ecide  nitrique  et  bromure  de 
potassium,  od  les  a  facilement  exemple  d'acide  sulfurique.  S'ils  ne 
réuôefit  pas,  un  dosage  à  blanc  sur  les  quantités  mises  en  jeu 
povune  opératicfi  donnerait  la  quantité  de  sulfate  de  baryte  a 
retrancher. 

Conclusions.  —  Le  procédé  indiqué  constitue  un  mode  de 
ilosage  rapide  du  soufre  métalloïdique.  Il  peut  s'appliquer  notam- 
loent  au  cas  si  fréquent  oii,  dans  le  dosage  des  sulfures  naturels, 
l'attaque  par  Tacide  nitrique  laisse  un  résidu  de  soufre.  Il  convient 
aussi  lorsque  les  matières  où  on  veut  doser  le  soufre  contiennent 
d'autres  substances  que  lui  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  ; 
c'est,  par  exemple,  le  cas  des  masses  de  Laming  épuisées  où  le 
souire  extrait  par  le  sulfure  de  carbone  est  souillé  de  matières 
goudronneuses. 

(Laboratoire  de  l'Ecole  Polytechnique). 
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N"*  28.  —  Sur  quelques  procédés  de  dosage  des  nitriles  et 
des  carbylamines  ;  par  H.  H.  GUILLEHARD. 

On  sait,  depuis  les  recherches  de  M.  Arm.  Grautier,  que,  tandis 
que  certains  cyanures  tels  que  le  cyanure  de  potassium  donnent 
naissance,  sous  Taction  des  agents  d'alcoylation,  à  des  nitriles, 
d^autres,  tels  que  le  cyanure  d'argent,  fournissent  dans  lesmémes 
circonstances  des  carbylamines;  comme  sicesdeux  cyanures  pour- 
tant  dérivés  du  même  acide  cyanhydrique  répondaient  respective- 
ment aux  deux  formules  MCN  et  MNC.  Ce  phénomène  est  d'ail- 
leurs plus  complexe  encore;  M.  Gautier  a  fait  voir  en  effet  que 
certains  cyanures,  tels  que  le  cyanure  de  potassium,  donnent  nais- 
sance à  un  mélange  des  deux  isomères  ;  ilsemblo  donc  que  certaines 
molécules  de  ce  cyanure  répondent  au  type  MCN  et  d'autres  moins 
nombreuses  au  type  MNC.  En  étudiantcette  réaction  de  plus  près, 
j'ai  vu  que  les  proportions  de  nitrileetdecarbylamine  formées  dé- 
pendent de  la  température  à  laquelle  s'effectue  la  réaction,  comme 
si  la  constitution  des  cyanures  était  apte  à  se  modifier  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur.  Bien  plus  la  nature  de  l'isomère  formé 
semble  dépendre  de  l'agent  d'alcoylation  employé;  je  puis  à  cet 
égard  citer  les  faits  suivants,  sur  lesquels  j'aurai  d'ailleurs  l'occa- 
sion de  m'étendre  plus  longuement  :  le  mélange  de  cyanure  de 
potassium  et  d'iodure  d'élhyle  donne  naissance  uniquement  à  du 
propionitrile  sans  qu'on  perçoive  à  aucun  moment  de  la  réaction 
la  moindre  odeur  de  carbylamine;  par  contre  le  mélange  du  même 
cyanure  avec  le  sulfovinate  de  baryum  dégage  en  même  temps 
que  du  nitrile  une  forte  proportion  d'isonilrile  ;  Tiodure  d'élhyle 
réagissant  sur  le  cyanure  d'argent  donne  naissance  uniquement  à 
de  l'éthylcarbylamine  tandis  que  le  sulfovinate  de  baryum  dégage 
un  liquide  qui  ne  contient  pas  trace  de  carbylamine. 

J'ai  pensé  qu'une  élude  quantitative  précise  de  ces  <liilérentes 
réactions  apporterait  sinon  des  résultats  définitifs,  au  moins  de* 
données  intéressantes,  à  cette  «juestion  si  controversée  de  la  cons- 
titution des  cyanures  (1).  H  a  fallu  tout  d'abord  instituer  un  ensem- 
ble de  méthodes  analytiques  permettant  de  doser  les  nitriles  et  les 
carbylamines  soit  isolément,  soit  dans  leur  mélange,  soit  enfin 
dans  le  produit  complexe  de  l'action  d'un  iodure  alcoolique  sur  un 
cyanure.  Ce  sont  ces  méthodes  dont  je  vais  laire  d'abord  l'exposé- 

A)  Voii'  Nbf,  Liohit/s  Aon.,  l.  270,  p.  £80  el  287. 
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Méthodes  de  dosage  des  nitriles  et  des  car  b  y  lamines, 

I.  Dosage  des  carbylamines,  —  Plusieurs  réactions  se  prêtent 
bien  à  ce  dosage  : 

a)  M.  Gautier  a  fait  voir  que,  en  présence  de  l'eau,  les  carbyla- 
mines sont  immédiatenoent  décomposées  par  les  acides  minéraux  ; 
il  se  forme  les  formiates  des  aminés  primaires  correspondantes, 
avec,  comme  terme  intermédiaire,  des  formiamides  substituées. 
n  semble  donc  qu'il  suffise  de  distiller  en  présence  de  KOH  pour 
recueillir  et  doser  Famine;  mais  en  réalité  on  ne  recueille  jamais 
ainsi  la  quantité  d*amine  correspondante  à  celle  de  cnrbylamine 
employée,  ce  qui  tient  précisément  à  la  formation  de  formiamide 
qui  ne  se  décompose  que  lentement  en  présence  de  potasse.  On 
obtient  au  contraire  d'excellents  résultats,  en  translormant  en  am- 
moniaque tout  Tazote  de  la  carbylamine  par  ébuliitiou  prolongée 
en  présence  d'acide  sulfurique  concentré  et  titrant  l'ammoniaque 
formée.  De  nombreuses  expérience  de  contrôle  ont  montré  que 
Terreur  est  toujours  inférieure  à  1  0/0  ; 

b}  J>i  fait  voir  (i)  que  les  carbylamines  sont  décomposées  à 
froid  par  le  brome  en  présence  de  Teau  et  que  dans  cette  réaction 
tout  le  carbone  bivalent  passe  à  Tétat  de  CO*  ;  le  dosage  des  car- 
bylamines est  ainsi  ramené  à  un  dosage  de  CO*.  Mais  la  lent<»ur 
de  la  réaction  à  froid  et  les  inconvénients  qui  résultent  de  remploi 
du  brome  m'ont  conduit  à  remplacer  le  brome  par  les  hyprobro- 
mites.  Quand  on  mélange  à  de  Tétbylcarbylamine  une  solution 
alcaline  d'hypobromite  de  soude  (2),  celle-ci  se  décolore  immédia 
(ement  et  le  liquide  s'échauffe  fortement.  Le  même  phénomène  se 
reproduit  à  chaque  addition  d'hypobromite  jusqu'à  disparition  de 
toute  odeur  de  carbylamine.  Si  on  continue  à  ajouter  de  la  solu- 
tion d'hypobromite,  la  liqueur  se  décolore  lentement  à  froid,  plus 
rapidement  à  chaud  en  dégageant  de  nombreuses  bulles  de  gaz  et 
de  réthylamine.  Lorsque  la  réaction  est  terminée;  sionadditionne 
le  liquide  d'un  excès  d'acide  chlorhydrique,  il  se  dégage  une 
grande  quantité  de  GO^  qui  avait  été  retenu  sous  forme  de  carbo- 
nate alcaliu  ;  quant  au  gaz  dégagé  pendant  la  réaction,  c'est  de 


{!}  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  31,  p.  357 
^^  J'emploie  la  solalion  suivante  : 

Brome 5  ce . 

Lessive  de  soude  icxempt  de  carbonate) 50; 

Eau ,...      100 
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Tazote  provenant  de  l'action  de  rhypobromite  sur   réthylamine 
formée.  On  a  : 

G2H5NC  +  BrONa  +  H20  ==  NaBr  +  CO2  +  C2H5NH2. 

Cette  réaction  est  rapide,  quantitative  et  ramène  le  dosage  des 
carbylamines  à  un  dosage  de  CO*  que^  dose  à  Tétai  de  cwrbonate  de 
baryum.  Les  expériences  de  contrite  ont  fait  voir  que  les  résultats 
sont  toujours  un  peu  trop  élevés,  mais  l'erreur  n*a  javiais  dé- 
passé 0,7  0/0  avec  des  quantités  de  carbylamine  variant  de 
0*^,4295  à  0»%6850; 

c)  On  peut  enfin  avoir  recours  pour  doser  les  carbyhimines  à  Tac- 
tion  de  Tacide  oxalique.  M.  Gautier  a  montré  que  les  carbylami- 
nes, en  réagissant  sur  les  acides  organiques,  les  deshydratent  et 
mettent  Tanhydride  en  liberté.  Si  on  s'adresse  à  un  acide,  tel  que 
HCO«H  ou  C*0*H*  dont  l'anhydride  n*est  pas  stable,  il  y  a  déga- 
gement gazeux.  Hofmann  avait  constaté  ce  fait  à  Taide  de  la  phé- 
nylcarbylamine  ;  il  en  va  de  même  avec  le»  carbylamines  «cy- 
cliques. J'ai  vu,  en  effet,  que  si  on  verse  un  peu  d'éthylcarbyla- 
mine  sur  des  cristaux  d'acide  oxalique  on  provoque  im  dégage- 
ment gazeux  analogue  à  celui  qu'on  produit  en  versant  un  acide 
sur  un  carbonate.  J*ai  trouvé,  chose  inattendue,  que  cette  désh^-- 
dratation  de  l'acide  oxalique  se  produit  même  au  sein  de  l'eau.  En 
effet  si  on  ajoute  de  Téthylcarbylamine  à  une  s(dutioD  d'acide 
oxalique,  il  y  a  immédiatement  dégagement  d'un  gaz  qui  est  formé 
de  volumes  égaux  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique.  11  suit 
de  là  que  l'anhydride  oxalique  n'est  même  pas  stable  en  présence 
de  l'eau. 

Il  semblerait  qu'une  molécule  de  carbylamine  dût  réagir  sur 
une  molécule  d'acide.  En  réalité  la  réaction  est  plus  complexe  et 
l'expérience  montre  que  4  molécules  d'éthylcarbylamine  décom- 
posent seulement  3  molécules  d'acide.  Il  se  forme  vraisemblable- 
ment un  composé  (RNC)*(G*0*H^)*  instable  et  que  l'eau  décompose- 
Ce  corps  serait  à  rapprocher  du  chlorhydrate  (RNG)*(HG1)*  décrit 
par  M.  Gautier.  Au  point  de  vue  pratique,  cette  réaction  ramène 
également  le  dosage  des  carbylamines  à  un  dosage  de  GO*. 

II.  Dosage  des  nitriles,  —  Ge  dosage  se  ramène  à  un  dosage 
d'ammoniaque  après  hydrolyse  complète  en  présence  d'un  acide. 
En  pratique,  ce  dédoublement  m'a  présenté  quelques  difficultés. 
Si  on  porte  à  l'ébullition,  dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant 
à  reflux,  un  poids  connu  de  propionilvile  en  présence  d'un  excès 
d'acide  sullurique  dilué,  on  observe  que  le  dédoublement  est  très 
lent,  irrégulier  et  jamais  intégral.  Gela  tient  évidemment  à  ce  que 
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le  nitnie,  {>itis  Tolatil  que  la  solution  acide,  ne  resie  pas  en  oonlaol 
avee  cette  solution,  rébullition  ayant  pour  effet  de  le  maintenir 
presque  constaminent  dans  le  réfirigérant;  d'ailkurs  le  réfrigérant 
fractionne  les  vapeurs  qu*il  condense  ;  celles  du  nitrile  vool 
mouiller  he  tube  à  un  niveau  qui  n'atteint  pas  Teau;  d'où  une  pette* 
appréciable  quand  on  opère  sur  de  faibles  quantités  de  matière  ; 
quoiqu'il  en  soit,  rexpérienee  montre  qu'il  faut  renoncer  à  pra- 
tiquer ainsi  rhydrol^-se  totale  des  nitriles  en  Tue  de  Tanalyse,  au 
moins  pour  ee  qui  concerne  ceux  dont  le  point  d'ébullition  es4 
iaférieur  à  iOO". 

Il  en  va  tout  autrement  si  on  opère  en  tube  scellé;  le  dédou-, 
hlenentest  rapide  et  intégral;  il  suffit  de  chauffer  le  nitrile  ii 
Idû^,  pcmdant  3  heures,  ec  présence  d'acide  sull'urique  à  500/0. 

ni.  Dosage  des  nit rites  et  des  carbyîainines  dans  leur  mélange 
—  Ce  dosafre  repose  sur  ce  fait  que  les  nitriles,  ne  sont  attaqués  » 
froid  ni  par  les  acides  minéraux  dilués,  ni  par  le  brorae  ou  les  hy- 
pobroinites,  ni  par  Tacide  oxalique.  Si,  en  particulier,  on  ajoute 
une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  dilué  à  un  mélange  de  pro^ 
pioDitrile  et  d'éthylcarbylamme  et  qn*on  distille  après  disparition 
de  toute  odeur  de  carbylamine,  le  nitrile  passe  seul  à  la  distil- 
lation et  il  passe  intégralement;  les  nitriles  plus  volatils  que  Teau 
peuvent  en  effet  être  distillés  en  présence  des  acides  étendus 
sans  décomposition  notable;  ainsi  se  trouve  réalisée  la  sépa- 
tioQ  des  deux  isomères  dont  il  est  aisé  de  doser  Tazote,  comme 
il  a  été  indiqué  précédemment. 

IV.  Dosage  des  nitriles  et  des  earbylamines  dans  le  mélange^ 
qui  résulte  de  Faelion  de  liodure  déthyle  sur  un  cyanure.  — 
Quand  on  a  fait  agir  de  Tiodured'éthyle  sur  un  cyanure,  la  carbyla- 
mine formée  se  combine  en  général  au  cyanure  en  excès  et  le 
nitrile  reste  libre.  Pour  séparer  la  carbylamine,  il  faut,  comme  Ta 
fait  voir  M.  Gautier,  distiller  le  produit  de  la  réaction  en  présence 
d'une  solution  saturée  de  cyanure  de  potassium.  On  recueille  ainsi 
uu  liquide  contenant  le  nitrile,  la  carbylamine,  de  fammoniaque» 
ie  l'acide  cyanhydrique  et  l'excès  dModured'éthyle.  Dansce  mélange 
Il  présence  diacide  cyanhydrique  et  d'ammoniaque  rend  inappli- 
cable la  technique  précédente  ;  il  faut  soit  éliminer  ces  corps,  soit 
en  tenir  compte.  Si  on  effectue  la  distillation  après  avoir  alcalinisé 
parla  potasse,  la  quantité  d'acide  cyanhydrique  qui  distille  est 
très  faible  et  ni  le  nitrile,  ni  la  carbylamine  ne  sont  sensiblement 
attaqués;  une  seconde  distillation  en  pi^ésencede  potasse  éUmioe 
complètement  Tacide  cyanhydrique. 
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Quant  à  rammoniaque,  on  peut  en  faire  volumétriquemenl  le 
dosage  en  présence  de  carbylamine  ;  si,  en  effet,  on  mesure  deux 
volumes  égaux  d*une  même  solution  ammoniacale  et  qu'on  les 
titre  à  l'aide  d'acide  sulfurique  normal  après  avoir  additionné 
Tune  des  portions  d'une  quantité  quelconque  de  carbylamine,  on 
trouve  des  résultats  identiques  ;  ce  fait  s'explique  d'ailleurs  aisé- 
ment :  les  carbylamines  sont  en  effet  des  corps  neutres  au  tour- 
nesol et  leurs  produits  de  décomposition  par  les  acides,  formi- 
amides  substituées  et  formiates  d'aminés  sont  également  neutres. 
Pour  doser  commodément  l'ammoniaque,  il  suffit  d'ajouter  à  la 
liqueur  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  normal  ;  au  bout  de 
quelques  instants  toute  odeur  a  disparu  et  il  ne  reste  plus  qu'à 
titi'er,  à  l'aide  de  soude  normale,  l'acide  non  saturé.  On  termine  le 
dosage  comme  précédemment  en  ayant  soin  de  retrancher  de 
l'azote  trouvé  pour  la  carbylamine,  l'azote  ammoniacal. 

J'ai  soumis  cette  technique  à  un  grand  nombre  d'essais  en  va- 
riant les  conditions  de  l'expérience  ;  voici  quelques-uns  des  résul- 
tats obtenus  : 

l'*  expérience.  $•  expérience. 

A  doser.  Trouvé.  A  doser.  Trou  ré. 

Carbylamine 0,6690  0,6600        0,4592  0,4360 

Nitrile 0,6940  0,6847        0,8930  0,8890 

C2H51 1,3250  «  2,6320 

Ammoniaque 4  gouttes  »  10  gouttes  » 

Eau 20  ce.  »  20  ce.  » 

L'erreur  s'est  toujours  montrée  inférieure  à  2  0/0  ;  c'est  une 
approximation  très  suffisante  pour  l'étude  que  je  me  proposais  de 
faire  et  dont  je  donnerai  prochainement  les  résultats. 

N''29. — Recherches  sur  les  dérivés  halogènes  de  l'aldéhyde  acé 
tique.  Sur  le  chloral  butyrique;  par  H.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  montré,  dans  un  précédent  mémoire  (1),  que  la  bromura- 
tion  et  la  chloruration  de  la  paraldéhyde  ne  constituaient  pas  des 
réactions  parallèles.  Après  avoir  contrôlé  les  résultats  obtenus, 
tant  par  MM.  Pinner  et  Kraemer  (2j  que  par  MM.  Lieben  (8)  et 
Natterer  (4),  j'ai  complété  l'étude  du  chloral  butyrique,  qui  cons- 

(1)  Bull.  Soc.  chim,  (4),  t.  1,  p.  V»0. 

(2)  Ana,  chcm.,  t.  179,  p.  31. 

(3)  ^fon.  /.  cbcm.y  1.  4,  p.  533. 

(4)  MoD.  f.  chom,,  t.  4,  p.  540. 
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Utue  le  produit  principal  de  la  réaction  précédente.  Je  me  propo* 
sais  surtout  de  chercher  de  nouveaux  faits  pour  vérifier  la  formule 
CH'.CHCl.CGl'.CHO,  qui  a  été  assignée  à  ce  composé.  Dans  ce 
but,  j'ai  étudié  T^ction  sur  ce  chloral  d'un  certain  nombre  de  réac- 
tifs, et,  bien  que  ces  recherches  ne  m'aient  pas  fourni  de  démons^ 
tration  absolue,  cependant,  tous  les  faits  nouveaux  que  j'ai  obser- 
vés sont  en  parfait  accord  avec  la  constitution  ci-dessus. 

J'ai  étudié  en  particulier  Vacétal  du  chloral  butyrique,  qui  se 
forme  avec  un  rendement  d'environ  50  0/0  lorsqu'on  traite  l'al- 
çoolate  correspondant  par  l'alcool  et  le  gaz  chlorhydrique  sec  : 

yOH 
GH3-CHC1-CCP-CH<  +  C2H60 

NOG2H5 

/OC2H5 
=  CH3-CHCI-GC12-CH<  +H20 

Le  chloral  butyrique  (comme  d'ailleurs  beaucoup  d'autres  al- 
déhydes polyhalogénées)  se  comporte  en  cela  comme  un  acide  biba- 
sique;  il  s'unit,  en  effet,  directement  à  1  mol.  d'alcool  pour  donner 
naissance  à  un  alcoolate  ou  hémi-acétal>  analogue  par  sa  formation 
et  ses  propHétés  aux  éthers  acides  oxalique  ou  tartrique.  Cethémi- 
acétal  est  ensuite  transformé  en  acétal  complet  par  un  traitement 
plus  énergique,  de  même  que  les  éthers  acides  sont  transformés 
en  éthers  neutres. 

Une  autre  partie  de  l'alcoolate  échange  son  atome  de  chlore  mo- 
bile (p)  contre  un  groupement  G*H*0,  tandis  que  le  reste  n'est  pas 
altéré;  lorsqu'on  traite  ensuite  le  produit  de  la  réaction  par  la  po- 
tasse diluée,  l'excès  d'alcoolate  se  décompose  en  dichloropropy- 
lèae  (2),  suivant  l'équation  : 

GH3-GHCI-GG12-GHOH-OG2H5  +  2K0H 
=  Cm^O  +  HG02K  +  KCi  -f  GH3-GH =CG12  +  h20, 

tandis  que  le  dérivé  p-é^-boxylé  donne  lui-même  naissance  au  rfi- 
thloro-i  ,2'éihoxy-S'propane  : 

gh3-(:h(oc2H5)-cgi2ghoh-oc2H5  +  koh 

=  GH3-GH(OC2H5)-GHG|2  +  HG02K  +  iZm^O, 

L'acétal  trichlorobutyrique  et  tous  les  produits  qui  en  déri- 
vent, fournissent  à  l'analyse  des  chiffres  de  chlore  légèrement 
trop  forts,  bien  que  leurs  points  d'ébuUition  soient  parfaitement 
constants.  Ce  fait  m'a  suggéré  l'idée  que  le  chloral  butyrique  et  son 
hydrate  renferment  une  petite  quantité  d'un  composé  isomérique, 
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OU  d'un  dérivé  tétrachloré  qui  correspoodratk  peut-être,  comme 
mode  de  préparatioo,  au  dérivé  tétrabromé  décrit  âDtérieuremeut, 
et  dont  les  produits  de  transformaiioa  distilleraient  au  même 
point  que  ceux  du  chloral.  Ainsi,  le  dtchloro^éthoiy-propaoe 
renfermerait  un  peu  de  trichloropropane  CH*Gi.CH«.CHCP,  boitil- 
iant  presque  au  même  point,  et  dont  l'origine  pourrais  èkre  expli- 
quée par  les  équations  suivantes  : 

2CH2C1-GHO  =  CH2C1-UH=GCI-GH0, 

(.:H2a-CH=GCI-GH0  +  HGl  =  CH2G4-GH2-CCP-CHO. 

CH201-GH2-GG12-GHO  +  KOH  =  GH2C1-CH2-CHC12  +  HC02K . 

D'autre  part,  l'acétal  trichlorobu lyrique  pourrait  renfermer  un 
peu  d'aldéhyde  tétraohlorée  GH«CI.GHCLGGl«.GHO,  dont  le  point 
d'ébuliition  ne  doit  pas  être  très  éloigné  de  celui  de  Tacétal.  Je  me 
réserve  de  vérifier  ultérieurement  l'exactitude  de  ces  suppositions, 
qui  sont  appuyées  par  le  fait  que  l'action  de  la  potasse  dihiée  sur 
rhydrate  cristallisé  fournit  toujours  une  petite  quantité  de  produits 
supérieurs. 

Ces  impuretés  chlorées,  qui  ne  se  rencontrent  d'ailleurs  <)u'en 
faible  quantité  et  d\me  façon  variable,  s'éliminent  très  facilement 
dès  que  l'on  aboutit  à  un  produit  cristallisé. 

L*acétat  du  chloral  butyrique  se  prête  assez  mal  à  des  réactions 
intéressantes.  Pas  plus  que  Téther  trichlorobutyriqiic  c^rresfjon- 
dant  (i),  il  ne  fournit  d'organo-magnésien,  du  moins  dans  les  con- 
ditions habituelles.  L'action  dn  zinc  et  de  l'alcool  et  celle  de  Téthy- 
late  de  sodium  donnent  naissance  à  des  mélanges  de  divers  produits, 
dont  on  retire  à  grand'peine  de  très  petites  quantités  de  substan- 
ces homoj^ènes  dont  j'ai  renvoyé  l'étude  à  plus  tard,  et  parmi  les- 
quelles je  mentionnerai  simplement  un  acétal  éthoxycrotonique  et 
Vacétal  a-^-diéthoxycrotoniquey  bouillant  respectivement  à  79-81** 
sous  18-19  mm.  et  à  107-109*»  sous  19-20  mm. 

Enfin,  eu  ce  qui  concerne  le  chloral  butyrique,  j'ai  repris  l'étude 
de  ses  combinaisons  avec  les  amides^  M.  Schifi  (2)  a  décrit  toute 
une  série  de  paires  de  combinaisons  du  chloral  butyrique  avec 
l'acétamide,  la  propionamide,  la  benzamide,  etc.  Ces  combinaisons 
se  formeraient  simultanément  par  chauffage  de  l'hydrate  avec 
l'amide  corresponiante,  et  elles  seraient  séparées  par  cristallisa- 

(1)  Ce  dernier  bout  à  113-115»  sous  27-29  mm.;  contrairement  â  ce  qui  a  été 
dit,  il  se  décompose  partiellement  sous  la  pression  normale,  de  même  que 
l'acide  correspondant. 

(?.  D.  rh.  G.,  t.  25,  p.  t69U. 
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tioB  dftii&  Talcooi.  De  pfais,  ce&  combÔDaisonB,  bydrolysées  par 
Ttoide  sulfurique  dilué,  régénéreraient  deux  hydrates  de  chloral 
dêoés  exaciesÈeni  des  mêmes  propriétés^  mats  néanmoins  diffé^ 
rents,  puisqu'ils  seraient  capables  de  reproduire  respectiveneat  la 
combinaison  amidée  dont  ils  proviennent 

Têi  repris,  avec  le  plus  grand  soin,  Téiude  des  combinaisons 
avec  l'acéiamide  et  la  ben^amide,  et  je  suis  arrivé  à  la  conclusion 
que  ces  2  paires  dMsomères  n'existent  pas  et  qu'on  ne  rencontre, 
dans  chaque  cas,  qu'un  seul  produit  défini.  D'ailleurs,  les  points 
de  fusion  que  j'ai  observés  sont  notablement  supérieurs  à  ceux 
qu'indique  M.  SchiiT  ;  il  est  donc  probable  que  ce  dernier  a  eu 
entre  les  mains  des  substances  plus  ou  moins  impures  qu'il  a  con* 
sidérées  comme  des  produits  définis. 

La  combinaison  avec  l'aoétamide  est  particulièrement  stable  ; 
lorsqu'on  sature  sa  solution  alcoolique  par  du  gaz  chlorhydri^ue  à 
chaud,  on  en  hydrolyse  une  partie,  mais  le  reste  est  transformé 
en  une  sorte  d'étber  qui  a  pour  formule  : 

/NHC0CH3 
CH3-CHC1-CC12-GH0H< 

eneflei,  l'acide  sulfurique  dédouble  ce  composé  qui  est  fort  bien 
cristallisé,  en  chloral  butyrique,  ammoniaque  (et  non  pas  en  éthy- 
lamine),  acide  acétique  et  alcool.  On  retrouve  encore  ici  les  pro- 
priétés acides  de  l'oxhydryle  du  chloral,  propriétés  qui  ont  déjà 
été  signalées  plus  haut. 


Partie  expérimentale. 

ACÉTAUSATION  DU  CHLORAL  BUTYRIQUE. 

500  gr.  de  chloral  butyrique  anhydre  sont  mélangés  avec  2  lit. 
d'alcool  absolu,  puis  saturés  de  gaz  chlorhydrique^ec,  au  B.-M,  ; 
la  saturation  étant  achevée,  on  continue  à  chauffer  et  à  faire  passer 
le  courant  gazeux  pendant  20  heures  environ.  Après  refroidisse- 
ment, on  verse  la  masse  qui  s'est  séparée  en  2  couches  dans  4  lit. 
d'eau  et  on  épuise  à  plusieurs  reprises  par  l'éther.  L'extrait  éthéré 
est  lavé  à  la  potasse  diluée,  tant  que  l'addition  de  cette  dernière 
produit  un  échauffemenf ,  puis  il  est  séché  sur  du  chlorure  de  cal- 
cium; rélher  est  distillé  au  B.-M.  avec  une  colonne,  et  le  résidu 
est  fractionné  dans  le  vide. 

On  obtient  ainsi  une  certaine  quantité  de  dichloropropylène, 
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bouillant  à  Ib-lS""  sous  la  pression  normale,  puis  un  peu  d*éthoxy- 
dichloropropane,  bouillant  vers  90®  sous  25  mm.,  et  enfin  un  peu 
plus  de  250  g\\  d'acétal  trichlorobutyrique,  passant  à  122-124*' 
sous  20-21  mm. 

Uacétal  trichlorobutyrique  CH».CHC1.CC1*.CH(0C2H5)  se  pré- 
sente  sous  la  forme  d'un  liquide  mobile,  assez  dense,  insoluble 
dans  Teau,  à  odeur  pénétrante,  extrêmement  hygroscopique.  Il 
bout  à  18o«  sous  30  mm.  et  à  232-233«  sous  la  pression  normale, 
en  se  décomposant  légèrement. 

Analyse.  —  0«',2o80  de  substance  ont  fourni  O^'.SOOT  CO«  et 
0«',1424  H*0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  88.13;  hydrogène, 
6.13.  Calculé  pour  C8H«»G180«  :  carbone,  38.47;  hydrogène,  6.01. 

0»%40i3  de  substance  ont  donné  0«^',709  AgCl,  soit  en  centiè- 
mes :  chlore,  43.7.  Calculé  pour  G^H^^CTO»  :  42.71. 

DichlorO'lJéthoxypropane  CH3.CH(0C»H»).CHCl«.— Ce  com- 
posé constitue  un  liquide  très  mobile,  bouillant  à  145-146^  sous  la 
pression  normale.  Il  ne  fournit' pas  de  dérivé  organo-magnésien 
dans  les  conditions  ordinaires.  L*étude  de  ce  composé  est  pour- 
suivie actuellement. 

Analyse.  —  0«',6629  de  substance  ont  fourni  1«%2353  AgCl, 
soit  en  centièmes  :  chlore,  46.10.  Calculé  pour  G»H*»CI«0  :  45.22. 

Combinaisons  du  chloral  butyrioue  avec  les  amides. 

Ces  combinaisons  se  forment  en  chauffant  1  mol.  d'hydrate 
avec  1  mol.  d'amide  au  B.-M.  jusqu'à  solidification  totale  de  la 
masse.  Le  produit  est  ensuite  purifié  par  des  cristallisations  dans 
Talcool. 

Combinaison  avec  riicétamide 

•on 

CH3-GHC1-CC12-CH< 

NNH-C0-CH3 

—  Les  isomères  décrits  par  M.  Schiff  (1)  fondent  respectivement  à 
158**  et  à  170**.  Or,  le  produit  brut  que  j'ai  obtenu  fond  >200«  en 
se  décomposant,  et  après  cristallisation,  le  point  de  fusion  s'élève 
à  208-210®  (déc).  Les  eaux-mères  ont  été  concentrées  à  plusieurs 
reprises  par  distillation  et  elles  n'ont  fourni,  jusqu'à  la  dernière 
goutte,  que  le  même  produit  fusible  >200**.  Durant  ces  distilla- 
tions, une  partie  de  la  combinaison  se  dissocie  complètement  et 

(1)  Loe,  cit. 
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ses  éléments  (chloral,  acide  acétique  et  ammoniaque)  sont  entrai* 
nés  par  l'alcool  (1). 

La  combinaison  en  (fuestion  cristallise  en  paillettes  nacrées,  très 
peu  solubles  dans  l'alcool  concentré  ou  aqueux  et  dans  l'acétone. 
Elle  distille  dans  l3  vide  en  se  dissociant  partiellement. 

Analyse,  =  0»',4616  de  substance  ont  fourni  0«s5280  G0«  et 
0ï%i756  H*0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  30.90;  hydrogène,  4.23. 
Calculé  pour  C«H«oGl3NO«  :  carbone,  80.70;  hydrogène,  4.26. 

Dérivé  oxélhylé  CH3.CHCl.CCl«.GH<5y*2o.CH3-  ""  ^  ^^-  ^*^ 
la  combinaison  précédente  sont  dissous  dans  200  gr.  d'alcool  ab- 
solu et  saturés  de  gaz  chlorhydrique  sec  au  bain-marie.  Durant 
Topéi'ation,  il  se  dépose  une  certaine  quantité  de  chlorure  d'am- 
monium. Après  traitement  par  l'eau  et  la  potasse  diluée,  extrac- 
tion à  réther,  dessiccation  et  distillation  du  solvant,  on  obtient  en 
fractionnant  dans  le  vide  environ  20  gr.  de  produit  passant  à  163- 
164'  sous  15-16  mm.  et  se  solidifiant  par  refroidissement. 

Le  dérivé  oxéthylé  cristallise  dans  un  mélange  de  benzène  et 
de  ligroïne  en  beaux  prismes  réfringents,  fusibles  à  86**,  très  solu- 
bles dans  l'éther  et  l'alcool.  11  est  hydrolyse,  par  l'acide  sulfu- 
rique  dilué  bouillant  en  ammoniaque,  chloral  butyrique,  acide 
sulfurique  et  alcool  ;  Féthylamine  a  été  recherchée,  avec  le  plus 
grand  soin,  dans  la  solution  acide  et  il  n'en  a  pas  été  trouvé  la 
moindre  trace. 

Analyse.  —  0«^4^59  de  substance  ont  fourni  0»',5602  C0«  et 
O's2046  H'O,  soit  en  centièmes  :  carbone,  86.73;  hydrogène, 
5.47.  Calculé  pour  C«H«*C13N0«  :  carbone,  36.57  ;  hydrogène,  5.83. 

0«',3705  de  substance  ont  fourni  18*=°»3,5  d'azote  (/ =  23«  ; 
H=:76i'»™,8;  /=20°»"\8;  c  =  1.1294).  Calculé  pour  C8H«*C13N03  : 
azote,  5,33  —  trouvé  :  5.64. 

2  dosages  de  chlore  ont  fourni  respectivement  40.76  et  40.88  ; 
la  théorie  exige  40.57  0/0  (2). 

Combinaison  avec  la  benzamide,  —  Cette  combinaison  a  été 
préparée  comme  la  précédente  ;  toutefois,  elle  se  dissocie  beau- 
coup plus  facilement,  de  sorte  que  les  eaux-mères  laissent  déposer 
un  mélange  de  combinaison  et  de  benzamide  qu'on  peut  séparer 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

(l)  Si  Ton  cbaulTô  Thydrale  ou  la  combinaison  avec  un  excès  (racétamide  à 
ISO-ÎOli*,  on  n'obtient  comme  produits  définis  que  la  combinaison  primitive  non 
Ifanaformée  cl  de  Tacéiamide  inaltérée. 

(21  Les  poids  de  substance  et  de  AgCl  ont  été  f  glanés . 
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Le  produit  pur  cristallise  en  aiguilles  blanohed  assez  solubles 
dans  l*alcool  chaud.  Il  fond  à  176»  (M.  Schiff  indique  pour  les  È  iso- 
mères 182»  et  146«). 

Analyse.  —  0»',8502  de  substance  ont  fourni  O^'.STOi  GO*  et 
0^',i3i0H*O,  soit  en  centièmes  :  carbone,  44.40;  hydrogène,  4.16. 
Calculé  pour  C*4H«C13NO«  :  carbone,  44.52  ;  hydrogène,  4.06. 

{Laboratoire  de  2*  année.  laeUint  de  Chimie  appliquée. 
Faculté  des  Sciences  de  Paris.) 


N""  30.  —  Recherches  sur  les  azoîques. 

Transformation  des  azoîqnes  orthocarboxylés  en  oxyindazols  ; 

par  M.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  montré  précédemment,  par  divers  exemples,  que  Tes  azoî- 
ques à  fonction  alcool,  aldéhyde  ou  acétalorthosubstîtuée..  avaient 
une  tendance  extrêmement  marquée  à  se  transformer  en  dérivés 
indazyliques  (1).  Je  rappellerai,  à  ce  propos,  les  deux  exemples 
suivants  qui  sont  les  plus  typiques  : 

Lorsqu'on  traite  par  l'oxyde  jaune  de  mercure  une  solution 
alcoolique  d'alcool  o-bydrazo  benzylique 

GH20H-G«H*-NH-NH-C6H*.CH^H . 

la  hqueur  se  colore  d'abord  en  rouge  et  renferme  Tazoïque  cor- 
respondant ;  mais  ce  dernier  n'est  pas  stable,  et  il  se  transforme 
lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud,  en  alcool  JDdazyl'O-beû- 
zylique  : 


=  H20  + 


/ 


>ç> 


(:H20H       CH20H  GH  CH20H 


D'autre  part,  quand  on  saponifie  Vacélal  o-azobenzoïque  par 
l'acide  sulfurique  dilué,  on  constate  que  le  produit  se  décolore 
peu  à  peu,  et  finalement  on  obtient  de  V acide  iadazyl'O-bextzoîque. 
Ainsi,  l'une  des  fonctions  aldéhydiques  a  été  transformée  en  fonc- 
tion acide,  aux  dépens  de  la  fonction  azoïque  qui  a  été  réduite  en 

(i)  Bull,  Soc.  chim.,  t.  29,  p.  742;  I.  M,  p.  9SÈ  M  8H8.  C.   /?.,  t.   191, 

p.  1276  et  1425. 
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groopeineQi  hydrasoîque  ei  qiû  s'esi  alors  Qoie  au  second  grou- 
pemmii  tldéhydÂque  pour  former  la  chaîne  inâaeylique  : 


+  H20  = 


=  H20  + 


La  tendance  à  ki  forraaition  du  noyau  indaisol  est  donc  si  grande 
qu'elle  a  provoqué,  dans  le  premier  cas,  la  déshydratation  d'un 
groupe  alcool  primaire  à  k  température  ordinaire,  et  dans  le 
second  cas,  la  yraasformaiion  <le  deux  groupements  fonctionnels, 
dont  Tun  ne  prend  pas  part  à  la  fermeture  de  la  chaîne. 

I^es  acides  azoîques  orthosubsUtués  vont  nous  offrir  un  exemple 
encore  plus  frappant  de  cette  tendance  :  cette  fois,  pour  que  le 
ooyao  puisse  se  former,  il  faut  que  le  noyau  aromatique,  qui  sup- 
porte les  deux  fonctions,  soit  hii-iaéme  attaqué,  et  cette  attaque 
est  si  facile,  qu'elle  a  lieu  déjà  à  une  température  bien  inférieure 
à  0^  et  que  les  rendements  sont  souvent  quantitatifs.  Voici  en  quoi 
consiste  cette  réaction  : 

Lorsqu'on  fait  agir  un  chlorure  métalloïdique  tel  que  le  perchlo- 
nire  de  phosphore,  )e  chlorure  de  thionyle  etc.,  sur  un  acide  ortho- 
azoïque,  Vacide  benzène-azo-o-benzoîque  par  exemple,  on  obtient, 
après  traitement  par  l'eau,  un  dérivé  c-oxyindazylique  chloré  dans 
le  noyau  (1)  : 

OHK  ^C6H5  +  PCP  =  G»H3C1<   !  >N-G6H5  +  HGl  +  POCP 

\C02H  \C-OH 

En  réalité,  le  produit  direct  de  la  réaction  est  constitué  par  un 
dérivé  phosphore  décomposable  par  l'eau,  auquel  il  semble  ration- 
nel d'attribuer  une  formule  analogue  à  celle-ci  : 


•^G-OPOCP 


^G-OPO 
fS)  Oa  povrrtftt  égaleaMoC  a^hD^ttre  la  foraiale  taolomérique  : 

Mit  cdle-^  wfnçlHifÊOf^i  paa  U  soinliinté  des  oxyindasols  dias  les  alctiis. 
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Tous  les  acides  azoïques  orthosiibsiitués  qui  Dût  été  examinés 
jusqu'ici  se  comportent  de  la  même  façon,  tandis  que  les  isomères 
meta  ou  para-carboxylés  réagissent  normalement  et  donnent  nais- 
sance aux  chlorures  d'acides  correspondants. 

La  constitution  de  ces  dérivés  oxyindazyliques  résulte  du  fait 
que,  par  oxydation  ménagée  (acide  azotique  dilué,  permanganate, 
acide  chromique  en  solution  acétique),  ils  fournissent  à  peu  près 
quantitativement  un  acide  azoïque  chloré  : 


C«H3GK  I  >N-C6H5  -f  0  =  C^H^CK  ^Cm^ 


Il  s'ensuit  que  l'atome  de  chlore  se  trouve  bien  dans  le  noyau, 
tandis  que  l'atome  d'oxygène  est  rattaché  au  carbone  isolé. 

D'autre  part,  cet  oxygène  existe  à  l'état  d'oxhydryle,  car  les 
oxyindazols  sont  solubles  sans  altération  dans  les  alcalis,  et  ils 
fournissenl,  dans  certaines  conditions,  des  dérivés  acidylés.  De 
plus,  lorsqu'on  soumet  à  l'action  du  perchlorure  de  phosphore 
l'acide  o.-azobenzoïque,  on  obtient  après  traitement  par  l'eau,  non 
pas  l'acide  chloroxyindazylique,  mais  la  lacione  correspondante, 
que  Ton  peut  hydrater  ensuite  par  la  potasse  alcoolique  : 


N 


C02H    C02H  C-0 00 


ç> 


C-OH     COOH 

Je  me  propose,  d'ailleurs,  d'achever  la  vérification  de  cette  for- 
mule de  constitution  en  transformant  directement  ou  indirecte- 
ment les  oxyindazols  en  dérivés  indazyliques  ordinaires. 

En  ce  qui  concerne  la  position  de  l'atome  de  chlore  dans  le 
noyau  aromatique,  le  problème  n'est  pas  encore  complètement  ré- 
solu. Voici  cependant  ce  que  j'ai  observé  à  ce  sujet  : 

Lorsqu'on  traite  par  les  chlorures  métalloïdiques  un  acide  azoï- 
qus  mono  ou  dicarboxylé,  dans  lequel  les  positions  ortho  et  para 
sont  libres  (acide  benzène-azo-o.-benzoïque,  acide  o.-azobenzoïque), 
on  obtient  toujours  un  mélange  d'isomères  duquel,  en  général, 
on  n'a  pu  isoler  à  Tétat  de   pureté  qu'un  seul  produit.  Dans  ce 
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SO» 


dernier,  qui  est  le  plus  abondant  et  le  moins  soluble,  le  chlore 
occupe  la  position  para  par  rapport  à  la  liaison  azoïque.  Ainsi, 
Tacide  beiraène-azoben^oique  a  fourni  du  oA/o/*o-5-ox/-(S-/>Ae- 
njrlittdazol ,' 


N=N 


->- 


œm 


Cl 


N 
C-OH 


cm^ 


Au  contraire,  lorsque  Tune  des  deux  positions  ortho.  ou  para  du 
noyau  carboxylé  est  occupée,  il  ne  se  forme  qu'un  seul  produit 
défini,  et  avec  un  rendement  très  satisfaisant.  Ainsi,  V acide  chlovo* 
^benzène  axo-o-benzoïque  a  fourni  un  seul  dicbloroxpndazoU  et 
\mde  O'beaxène-azo'm'toluique  n'a  donné  qu'un  seul  cbloromé- 
ibjloxypbéDylittdazol  ;  la  position  des  atomes  de  chlore  n'a  pas 
été  déterminée  dans  ces  deux  cas,  mais,  d'après  ce  qui  précède, 
il  semble  évident  que  les  oxyindazols  en  question  sont  clUorés»  le 
premier  en  ortho,  le  second  en  para  : 

N=N 


/XX) 

Cl  C02H 

CH3    N=N 

a.x) 


C02H 


Je  me  propose,  d'ailleurs,  de  vérifier  prochainement  cette 
hypothèse,  ce  que  je  n'ai  pu  faire  jusqu'ici,  faute  de  matière  pre- 
mière. 

U  restera  également  à  voir  si  la  transformation  en  oxyindazols 
ne  sera  pas  limitée  par  un  certain  nombre  de  substitutions  du 
Boyau  benzénique.  Jusqu'à  présent,  il  ne  semble  pas  devoir  en 
élre  ainsi,  car  ledicA/oro-S.7-jDAe/27/oAr/ii2dflzoy  fournit  paroxydation 

un  acide  dicblorobenzène^azobenzoïque  C*H'Cl*<;p^LÎ  qtii 

ne  donne  pas  de  chlorure  d'acide  sous  l'influence  du  perchlorure 
de  phosphore.  Je  n'ai  pu  me  rendre  compte  si  l'indazol  obtenu 
était  un  dérivé  trichloré,  étant  donnée  la  petite  quantité  de  produit 
dont  je  disposais. 


•oc  cHiM  ,  4«  sén.,  T.  1, 1907.  »  Mémoires. 
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Gertaâi3  dérivés  oxyindazyliques  peuveot  encore  éire  ekH^oiis 
paJT  d'autres  procédés.  Lorsqu'oa  réduii  ua  lOftélange  de  iiiUt>beiir 
jKèae  ei  d*acéiai  o.-nitrobenzoïque  par  la  poudre  de  ztno  ea 
solution  alcaline,  on  obtient  un  mélange  d'azobenz^^ne»  d'aoéul 
o.-azobenzoïque  et   à'acétal   mixte   benxène-o.-azohenzoïqae  : 

C«H5.N=N.C«H*.CH<^^3  ce  dernier  n'a  pas  été  isolé  à  Télat 

pur,  mais  on  a  pu  le  débarrasser  de  la  plus  grande  partie  des  deux 
autres  produits  par  des  cristallisations  ou  par  distillation  dans 
le  vide.  Si  Ton  saponifie  ensuite  cet  acétal  mixte  par  Tacide  sulfu- 
rique  ditué,  on  obtient  un  composé  C**H*<>N»0  qui  n'est  autre  que 
le  pbéûyloxyiadazol  : 


GOH  C-OH 


N=N 

Le  mécanisme  de  cette  réaction  est  analogue  a  celui  de  la  trans- 
formation de  Taldéhyde-acidé  o.-azobenzoîque  eu  lactone  oxyinda- 
zylbenzoïque  (1). 

J'ai  montré,  d'autre  part,  qu'on  pouvait  retirer  des  produits  de 
la  réduction  alcaline  de  Yalcool-o.^nitrobenzylique  une  substance 
neutre,  de  formule  C^*H«N«0*,  M.  Ca^ré,^  qui  a  repris  Tétude  de 
cette  substance  (2),  a  montré  qu'elle  constituait  la  lactone  (II)  de 
Vacide  oxyindaEyl'O-benioîque  (I)  : 

C-OH      G02H 

Il  a  reproduit  également  cette  laclone  en  soumettant  Facide 
b.-hydrazobenzoïque  à  l'action  de  Toxychlorure  de  phosphore 
(foc.  cit.). 

Enfin,  la  môme  lactone  a  été  obtenue  par  M.  Bamberger  en  fai- 
sant agir  l'acide  acétique  sur  Valdébyde  O'azoxybenzoîqne  (8)  ;  ce 
savant  poursuit  actuellement  l'étude  de  ces  deux  composés.  Auss^ 
me  sujs-je  décidé  à  publier  mes  recherches  sur  les  dérivés  oxyin- 

(1)  Carré,  C.  7?.,  t.  140,  p.  663. 

(2)  //)/(/.,  l.  143,  p.  54. 

(S)  D.  cb.  G.,  t.  39,  p.  4252. 
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dmqrUques,  ea  me  réservant  dtr  eomUer  proi^hamement  les  quel- 
ques taeuoes  qui  ont  été  sigMilées  plus  haul. 

An  point  de  vue  des  propriétés  chimicfues,  les  dérivés  CKfinda* 
zyliques  diffèrent  des  indazols  correspondants  par  leurs  propriétés 
acides;  les  seconds  se  dissolvent,  en  effet,  dans  les  acides  moyen* 
■ement  concentrés  en  formant  des  sels  dissociables  par  l'eau,  tout 
en  étant,  en  revanche,  insolubles  dans  les  alcalis;  les  oxy indazols^ 
sont,  au  contraire,  i  peine  solubles  dans  les  acides  concentrés 
diauds,  mais  ils  se  dissolvent  facilement  dans  les  alcalis,  même 
dHués,  et  ils  ne  sont  reprécipités quepartiellement  de  ces  solutions 
par  un  courant  d*acide  carbonique. 

Les  oxyindazols  fournissent,  dans  certaines  conditions,  des  déri' 
rés  aeidjrlés  qui  sont  assez  peu  stables,  surtout  en  ce  qui  concerne 
le»  dérivés  acétylés;  ils  se  rapprochent  en  cela  du  triphényicar* 
biool,  et  je  me  propose  de  voir  si  celte  analogie  se  révélera  aussi 
par  leur  faculté  de  condensation  avec  les  aminés  et  les  {Phénols 
arooiatiques. 

L'oxydation  chromique,  maaganique  ou  azotique  des  oxyinda- 
zols transforme  ceux-ci  en  acides  azoïques  orthocarboxylés  avec 
des  rendements  assez  variables  (1).  L'acide  chromique  en  solu- 
tioQ  acétique  convient  particulièrement  pour  les  oxyindazols  pro- 
prement dits,  tandis  qu'il  donne  de  mauvais  résultats  dans  le  cas 
des  oxyindazols  carboxylés.  Quant  à  l'acide  azotique,  même  dilué, 
il  présente  généraleaient  l'inconvénient  de  se  substituer  partielle- 
nent  pu  chlore  du  noyau  aromatique.  •' 

En  somme,  les  oxyindazols  possèdent  certaines  propriétés  des 
indazols,  mais  ils  sont  moins  stables,  et  ne  peuvent  pas,  à  l'excep- 
tion des  laetones,  être  distillés,  même  sous  pression  réduite. 

Envisageons  maiiUenant  le  mécanisme  de  la  réaction  qui  donne 
naissance  à  ces  oxyindazols  chlorés.  L'hypothèse  qu'il  se  forme  en 
pretnier  lieu  le  chlorure  d'acide  normal,  est  à  rejeter  pour  trois 
motifs  :  Tout  d'abord,  on  constate  qu'aussitôt  que  l'acide  azoïque, 
qui  est  dissous  dans  du  chloroforme,  arrive  au  contact  du  perchlo- 
rare,  la  coloration  rouge  disparaît,  ce  qui  ne  devrait  pas  se  pro- 
duire si  le  chlorure  existait,  même  transitoirement. 

En  second  lieu,  M.  Fischer  (2)  a  décrit  des  indazols  chlorés  du 

lype  : 

yCCI 
C«HK  |>N-R. 
\N 

(1)  Cest  là  aae  réaction  caractéristique  du  noyau  indazolique. 

(2)  E.  FiscHER  et  BLOCHMANTr,  D.  cb.  G.,  t.  34,  p.  2315. 
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Ces  intlazols  sont  des  corpâ  très  stables^  qu'une  réduction  éner- 
gique et  prolongée  peut  seul  transformer  en  indazols,  mais  que  les 
alcalis  ne  décomposent  pad  Tacilement^  Si  donc  le  carbone  S  était 
chloré  d'une  façon  quelconque,  on  devrait  obtenir  un  indazol  chloré 
du  type  ei-dessus  et  non  un  oxy indazol. 

Enfin,  si  la  chloiuration  s^effectuait  d'abord  sur  le  carbone  en 
question,  la  transposition  moléculaire,  qui  a  pour  résultat  de  faire 
entrer  un  chlore  dans  lo  noyau  aromatique,  serait  tout  à  fait  anor- 
male, puisque  ce  chlore  se  trouve  en  position  meta  par  rapport  au 
carboxyle,  et  que,  dans  tous  les  cas  analogues  étudiés  jusqu'il, 
la  transposition  se  fait  toujours  en  para  ou  en  ortho,  mais  jamais 
en  meta. 

Il  semble  donc  plus  indiqué  d'admettre  que  la  chloruration  s*ef^ 
fectue  par  Tintermédiaire  de  Tatome  d'azote  et  qu'elle  est  compa^ 
rable,  dans  une  certaine  mesure,  à  celle  des  acylanilines  (1).  11 
est  toutefois  impossible  de  disséquer  la  réaction  en  plusieurs 
phases,  à  cause  de  la  sensibilité  du  produit  intermédiaire  phos- 
phore qui  prend  naissance  et  pour  lequel  j'ai  proposé  la  formule  : 

C-0P0G12 

Clf^ 


Ce  produit  phosphore  est  blanc  et  bien  cristallisé,  mais  il  fume 
à  l'air  et  se  détruit  aussitôt  qu'on  l'isole  du  milieu  anhydre  dans 
lequel  il  a  pris  naissance.  • 

De  ce  qui  précède,  il  résulte,  à  mon  avis,  que  la  chloruration  du 
noyau  et  la  formation  de  la  chaîne  indazylique  sont  simultanées, 
et  ces  deux  réactions  ne  peuvent  être  expliquées  que  par  une  for- 
mule quinoïdique  des  azoïques. 

Ceci  m'amène  à  formuler,  en  terminant,  quelques  considéra- 
tions sur  la  constitution  des  azoïqufts  et  sur  le  mécanisme  des 
transpositions  moléculaires  en  général. 

Les  azoïques  aromatiques  se  distinguent,  en  effet,  très  nette* 
ment  des  azoïques  gras  (éther  diazo-acétique,  etc.)  et  des  autres 
composés  qui  renC^rmént  le  complexe  -N  =  N-,  par  leui's  proprié- 
tés chimiques  en  général  et  par  certaines  propriétés  physique? 
(coloration  intense,  etc.).  lis  se  rapprochent,  au  contraire,  beau- 
coup par  ces  divers  caractères  des  composés  quinoniques  ou  qui- 
noidiquos. 

(1)  Chattaway,  Orton,  Chcm  Soc^  I.  76,  p.  1050,  elo. 
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Ainsi,  les  azoïques  sont  tous  des  oxydants  plus  ou  moins  éner- 
giques. II  sufHra  de  rappeler  que  Tazobenzène  oxyde  Talcool  à  la 
lumière  (Ciamician)  et  qu'il  est  employé,  dans  Tindustrie  des  ma* 
lières  colorantes,  pour  effectuer  certaines  déshydrogénations. 

Ed  second  lieu,  certains  azoïques  réagissent  sur  Tacide  chlorhy- 
drique,  comme  le  font  les  quinones,  c'est-à-dire  en  donnant  nais- 
sance à  des  produits  de  réduction  chlorés  dans  le  noyau  (hydra- 
zoïques  chlorés). 

Je  citerai  comme  exemple  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sec,  à 
froid,  sur  le  bènzèDe-azO'benzoyle,  qui  fournit  de  la  benzoyichlorch 
pbénylbydrazine  (1)  : 

C«H^C0-N=N-.G»H5  4-  HGI  =  C«H»-CO-Nll.NH-G6H4Cl  (1.2). 

De  même,  l'hydrazone  benzèae-azonitvofovmique  se  trans- 
forme, sous  rinfluence  de  l'acide  chlorhydrique,  en  dérivé  para- 
chlorobydrazoïque  : 

<N02  /N02 

4,  HGI  =;  G1G«H*NH-NH-G/ 
N-NH-G«H5   •  ^^N-NH-G«H5 

Si  l'on  oxyde  cet  hydrazoïque  chloré,  on  obtient  l'azoïque  chloré 
que  l'on  peut,  par  un  processus  tout  à  fait  semblable,  transfor- 
mer de  nouveau  en  hydrazone  dicblorobenzène-hydrazonitrofor^ 
mique  : 

G12G«H3-NH-NH-G/ 

^^N-NH-G6H5 

Certains  azoïques  dérivés  de  la  guanidine  se  comportent  d'une 
foçon  tout  à  fait  analogue. 

Enfin,  Taclion  du  perchlorure  de  phosphore  sur  les  acides  azoï- 
ques orlhocarboxylés  rappelle,  dans  une  certaine  mesure,  celle  du 
iDéme  réactif  sur  les  quinones. 

Cette  hypothèse  de  la  formule  quinoïdique  des  azoïques  .est  loin 
d'être  nouvelle,  mais  jusqu'ici  elle  n'a  été  appliquée,  sauf  erreur, 
qn*au  cas  des  azophénols.  Je  me  dispenserai  de  reproduire  ici  les 
nombreuses  discussions  qui  se  sont  élevées  à  propos  de  la  consti- 
Uttiondes  trois  benzène-azo-phénols^  ortho,  para,  meta;  je  rappel- 
lerai seulement  qu^après  avoir  admis,  pendant  quelque  temps,  que 
seutsles  isomères  1.2  et  1.4  possèdentuneformule  quinoïdique, on  a 
été  obligé  de  reconnaître  qu'il  n*y  a  entre  les  trois  azophénols  que 

(1)  Hantsch,  Singer,  D,  cb.  G.,  l.  30,  p.  320. 
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des  diiîërences  de  degré,  et  non  des  différences  fondamentales 
dans  les  propriétés  ;  on  en  a  conclu  ftnalement  que  ces  benaèae- 
a/.ophénols  se  comportent  tantôt  comme  des  azoïquea  vrais»  tantôt 
comme  des  hydrazones  de  quinone». 

Il  en  est  probablement  dé  même  pour  tous  les  azoïques,  et  la 
découYerte  récente  de  deux  o.-azophénols  isomériques  (1)  Ytent 
alerter  un  sérieux  appui  à  cette  conclusion.  JTai  obs^vé  un  phé- 
nomène du  même  ordre  avec  Tacide  o.-azobenzoïque. 

Lorsqu'on  traite  par  Toxyde  jaune  de  mercure  une  solution 
alcoolo-aqueuse  froide  à' hydrazobemoate  de  aaade^  on  observe 
une  réduction  immédiate  de  Toxyde  ;  la  solution  reste  malgré  cela 
à  peine  colorée,  bien  qu'elle  doive  renfermer  Tazoïque  correspon- 
dant; Si  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrtque  avec  précaution  et  en 
évitant  tout  échaufTement,  on  obtient  un  précipité  blanchâtre  ou  à 
peine  coloré.  Si,  au  contraire,  la  liqueur  qui  a  été  traitée  par 
l'oxyde  est  chauffée  avant  d'être  acidulée,  on  obtient  un  précipité 
orangé  qui  possède  tous  les  caractères  de  l'acide  o.-azobenzoïque 
ordinaire. 

Il  semble  donc  qu'il  y  ait  également  deux  modifications  d'acide 
o.-azobenzoï(}ue,  Tune  instable  et  incolore,  l'autre  stable  et  colo- 
rée. D'ailleurs,  ce  phénomène  d'oxydation  des  hydrazoîqnes 
sans  coloration  immédiate  a  été  observé  dans  un  très  grand  nom- 
bre de  cas. 

Il  ne  faut  évidemment  pas  attacher  une  trop  grande  importance 
à  des  phénomènes  physiques  de  cet  ordre,  mais  les  recherches  de 
M.  Hantzsch  et  d'autres  savants  tendent  bien  à  prouver  qu'il  y  a 
une  relation  intime  entre  la  coloration  intense,  et  la  constitution 
quinoïdique  (â). 

Or,  si  l'adoption  d'une  formule  quinoïdique  ne  présente  aucune 
difficulté  dans  le  cas  des  azophénols,  il  n'en  est  pas  de  même  dan& 
celui  de  i'azobenzèue  et  des  composés  analogues,  et  la  nota- 
tion actuelle  ne  permet  aucunement  d'établir  un  schéma  quino- 
nique  compatible  avec  la  notion  stricte  de  la  valence.  On  ne  pour- 
rait s'en  tirer  qu'en  adoptant  le  système  des  valences  partielles 
de  M.  Thiele  ;  toutefois  cette  conception,  fort  intéressante  sans 
doute,  est  encore,  à  mon  avis,  beaucoup  trop  simpliste  et  en  méine 
temps  trop  rigide  pour  qu'on  puisse  en  retenir,  en  général,  phis 
que  l'idée  fondamentale,  qui  est  d'ailleurs  fort  ancienne  et  qui  a  été 
émise  par  Schiitzenberger. 


(1)  WiLLSTAETTBR,  D.  ch.  G.,  l.  39,  p.  3492. 

(2)  D.  ch.  G.,  l.  3«,  p.  1U84. 
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.  Tout  en  cooservaat  la  notion  éxpérimeftlufte  de  la  capacité  de 
flilQralion  dds  atome»,  qoiedl  à  la  base  de  la  théorie  de  la  yaic^nce^ 
Soimtzeaherger  a  supposé  que  toute  nolécule  se  trouvait  dans  un 
état  d'équilibre  résultant  de  t'actioa  complexe  des  dirvers  atomef^' 
cm  ^roupemeots,  les  uns  sur  les  autres.  Autreroeot  dit,  et  peur 
«nployer  un  tarme  qui  est  dû,  sauf  erreur,  à  M.  Arrostroofir  ot  à 
M.  Oddo,  chaque  atome  ou  groupement  est  doué  d'une  zone  ou^ 
sphère  d*influence  qui  peut  s'élendre  plus  ou  moins  loin  dans  la 
moléeole  et  qui,  par  conséquent,  peut  enirer  en  contact  avec  la 
sphère  d'influence  ou  d'attraction  d*nn  autre  atome  ou  groupement 
non  rehé  cUrectement.  De  plus»  chaque  atome  serait  affecté  d'une 
polarité  spéciale,  et  les  radicaux,  que  nous  considérons  comme 
reliés  par  des  valences  à  Tatome  en  question»  seraient  simplement 
orientés  vers  les  pôle»  de  cet  atome,  en  des  points  d'attraction 


Qu'une  modification  quelconque  (charge  électrique,  variaiiou 
de  concentration,  de  température»  adilition  de  r^ctif,  etc.)  se 
produise  dans  le  milieu  extérieur,  et  les  sphères  d'influence  vont 
être  plu»  on  moins  modifiées,  Téquilibre  n'existera  plus  et  le 
corps  se  modifiera  de  façon  à  reprendre  une  nouvelle  position 
d'équilibre. 

L'avantage  de  cette  conception  est  de  ne  plus  considérer  les  hkh 
lécules  conune  des  entités  rigides  que  l'on  est  obligé  de  disloquer 
lorsqu'on  veut  les  Caire  réagir.  11  est  également  de  permettre 
l'existence  d'une  infinité  d'arrangements  moléculaires,  et  de  faire 
comprendre  pourquoi,  dans  un  dérivé  de  substitution,  Je  radical 
non  transformé  iw  se  comporte  plus  exactement  comme  le  pro- 
duit primitif,  ce  qui  est  impossible  avec  les  formules  de  consti- 
ttttioa  actuelles.  Enfin,  avec  la  notion  des  sphères  d'influences^ 
les  transpositions  moléculaires,  si  nombreuses  aujourd'hui  en 
chimie  organique,  paraissent  tout  aussi  normales  que  les  réactions 
de  substitution  et  d'addition. 

D'ailleurs,  les  e3q>ériences  de  M.  kaufTuiann  (1)  sur  la  lumines- 
cence et  les  rayons  de  Tesla  sont  tout  à  fait  conformes  à  cette 
idée  d'une  infinité  de  structures  du  noyau  benzénique,  internié- 
diaires  entre  le  benzène,  d*une  part,  et  les  quinones  vraies,  d'au- 
tre part,  et  ce  sont  précisément  ces  structures  intermédiaires  qui 
correspondraient  aux  azoîques  aromatiques  colorés. 

En  résumé,  les  formules  développées  actuelles  ne  permettent 
pas,  à  cause  de  leur  rigidité,  de  mettre  en  évidence  les  variations 


11.  D.  eh.  G.y  t.  33,  p.  17i5,  etc. 


Digiti 


izedby  Google 


n^  MÉMOIHES  PHESENTËIS  A  LA  gQGIÉTÉ  CHIMIQUE. 

de  piropriétés  que  Ton  constate  lorsqu'on  compare  des  oorps  voU 
Qins,  mais  non  identiques.  Qn  ne  peut  leur  demander  que  de  re- 
présenter des  relations  très  générales,  appartenant  à  des  corps  en 
équilibre,  c'est-à-dire  à  des  oorps  protégés  contre  toute  action 
extérieure.  Mais  il  faut  absolument  se  garder  de  chercher  à  Ogu- 
rer»  au  moyen  de  ces  formules,  les  corps  on  réaction,  attendu  que 
ceux-ci  ne  sont  pas  en  équilibre,  et  il  est  à  souhaiter  que  l'on  re-* 
nonce  au^plus  tôt  à  schématiser  les  produits  intermédiaires,  plus 
ou  moins  fantastiques^  que  l'on  s*achame  généralement  à  imaginer 
dans  le  vain  espoir  d'une  explication  qui  n'explique  rien  du  tout. 
En  tout  cas,  ces  interprétations  devraient  être  proscrites  de  ren- 
seignement de  la  chimie  organique. 

(Laboratoire  de  2*  année,  Institut  de  Chimie  appliquée. 
Faculté  des  Scieaces  de  Paris.) 

N""  31. — Recherches  sur  les  asoiquea.  Préparation  de  quelques 
acides  asoïques  ;  par  H.  P.  FREUMDLER. 

>  La  plupart  des  acides  azoïques  qui  ont  servi  de  point  de  départ 
wx  recherches  décrites  dans  le  mémoire  précédent,  ont  été  pré- 
parés en  condensant  le  nitrosobenzène  et  ses  analogues  avec  les 
éthers  aminobenzoïques  (1)  ou  aminotoluiques  : 

C02CH3  C02GH3 

NH2  ON  ^       N  =  N 

Celle  méthode,  dont  le  principe  est  dû  à  M.  Mills  et  à 
M.  Bamberger  (2j,  ne  Ibumit  de  bons  résultais  au  point  de  vue  du 
rendement  que  lorsqu'il  s'agit  de  dérivés  meta  ou  para  subs- 
titués. Ainsi,  la  condensation  de  l'étherm.-aminobenzoïque  avec  le 
nitrobenzène  s'effectue  à  peu  près  quantitativement,  à  froid,  en 
solution  acétique  ou  alcoolo-acélique,  et  Téther  azoïque  peut  être 
isolé  et  purifié  par  une  simple  cristallisation. 

Dans  la  série  ortho,  au  contraire,  la  condensation  se  fait  mal  et 
incomplètement  ;  si  l'on  opère  à  froid,  il  reste,  même  après  plu- 
sieurs jours,  une  quantité  considérable  de  nitrosobenzène  et  d'éther 
aminé  non  combinés,  et  les  rendements  sont  minimes.  Si  l'on 

(t)  On  pourrait  également  partir  do  Tacido  aminé,  mais  les  rendements  âont' 
moins  bons  et  la  purincalion  du  produit  est  moins  Tacilc. 
(2)  D,  cb.  G.,  t.  29,  p.  103. 
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chauffe,  la  eondeqsation  est  plus  coiaplète,  mais  une.  partie  du 
Ditrosobeuzène  est  dëtruUe  ou  transformée  en  produits  bpsiques 
eztràmement  colorés  et  résineux»  de  sorte  que  ia  purification 
devient,  comme  on  le  verra  plus  loin,  extréuiement  longue  et 


On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  effectuant  Topération  en 
sens  inverse,  c'est-à-dire,  en  faisant  réagir  une  aminé  sur  un 
éther  orthonitrosé,  mais  ce  procédé  ne  s'applique  malheureu- 
semenl  pas  aux  dérivés  azoîques  substitués  dans  le  noyau  car- 
boxylé. 

La  méthode  précédente  m'a  permis  de  préparer  les  acides  o.  et 
m.-benzène-azo-benzoïque,  benzène-azo-obloro-S-benzoïque-S  et 
benzène-azo-mMoluique.  —  L'acide  benzène-azo-parabenzoïque  a 
été  obtenu  en  revanche  en  appliquant  la  réaction  de  Sandmeyer  à 
ramino-azobenzène  et  en  saponifiant  ensuite  le  nitrile  ainsi  obtenu. 
Les  reademeqts  sont  d'ailleurs  très  mauvais. 

Quant  aux  acides  dicarboxylés,  les  isomères  meta  et  para  peu- 
vent éti-e  préparés  facilement  par  réduction  alcaline  des  acides  ni- 
trés  correspondants  (1).  La  méthode  en  question  s'appHque  aussi 
â  l'acide  o-azobenzoïque(2),  bien  que  les  rendements  soient  moins 
bons. 

En  revanche  elle  ne  convient  pas  du  tout  dans  le  cas  des  acides 
chlorés.  En  effet,  si  l'on  cherche  à  réduire  les  acides  chloro-o-ni- 
trobenzoïques  par  la  poudre  de  zinc,  la  soude  et  l'alcool,  on  n*ob- 
tient  que  des  produits  phénoliques  amorphes  ou  mal  cristallisés 
qui  résultent  de  l'élimination  de  Tatome  de  chlore  sous  l'influence 
de  la  soude  alcoolique. 

Je  n'ai  pas  été  plus  heureux  avec  l'acide  nUro-^'m-tolaïque  qui 
ne  fournit  dans  les  mêmes  conditions  que  Y  acide  aminé  corres- 
pondant. 

NH2 

GH3/\C02H 


u 


Le  voisinage  des  groupes  CO'H  et  CH^  constitue  vraisemblable- 
ment un  empêchement  stérique  qui  empêche  l'hydroxylamine 
préalablement  formée  de  se  déshydrater  suivant  le  processus 
normal  (3)  ;  d'ailleurs  la  liqueur  reste  peu  colorée  pendant  tout  le 
temps  de  la  réduction. 

(1)  Mbntua,  Hbumamn«    D.  Cb.  G,,  k.  19>  p.  3023. 

(2)  Freundler,  BuIL  Soc,  Càlm.  (3),  t.  31,  p.  449. 
(8)  Freundlrr,  BulL  Soc.  Cbim.    (3),  t.  31,  p.. 455. 
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!  J 'ftt  cherché  d'autre  part  à  préparer  Vaeiâ^  éieàlûF0^4^^'^Bù-^ 
benxoîqae  ea  condeosaiit  l'élber  .ehloro*5^n  thranHique 

<C02CH3   .  ' 

avec  rétber  nitrosé  correspondant  ;  mfiis  ce  dernier  n'a  pu  éire 
obtenu  qu'en  quantité  très  faible  par  réduction  de  Tacide  nitré  (1), 
de  sorte  que  je  me  suis  borné  à  étudier  l'acide  o-azobenzoîque^ 
d'autant  plus  que  les  oxylactones  que  l'on  obtient  ainsi  ont  d^à  été 
étudiées  partiellement  (2). 

Les  éthers  aminés  qui  ont  servi  de  matière  pour  ces  condensa- 
tions ont  été  obtenus  par  éthériflcalion  au.  moyeu  du  ^z  chlorhy- 
drique  à  chaud.  Cette  méthode  fournit  d'excellents  rendements  et 
des  produits  très  propres.  Elle  est  utilisée  depuis  longtemps  dans 
mon  laboratoire  pour  préparer  l'anthranilate  de  méihyke. 

Quant  aux  acides  aminés  eux-mêmes»  leur  obteation  a  présenté 
quelques  difficultés,  car  les  dérivés,  ortbo  et  para  substitués  de 
Tacide  anthranilique  ne  peuvent  être  prép^rés  directement. 

L'acide  ehlorchô'aiûino-S-beazoique .  a  été  obtenu  à  partir  de 
l'anthranilate  de  méthyle  ;  ce  dernier  a  été  d'abord  acétylé^  puis 
chloré  au  moyen  de  l'hypochlorite  de  soude  en  solution  acétique. 
L'acétylchloranthranilate  de  méthyle  ainsi  obtenu  a  été  transformé 
par  saponification  en  acide  chloro-5-anthranilique.  Ce  dernier  pos- 
sède bien  la  constitution  indiquée,  car  ioi-squ'on  le  chauHe  à  2C|0% 
il  perd  CO^  et  fournit  de  la  p.-chloraniiine  : 

Cl 

La  chloruration  de  racélylanlhranilate  de  méthyle  ne  paraît  pas 
donner  naissance  à  d'autres  isomères  ;  il  ne  m'a  pas  non  plus  été 
possible  d'introduire  un  second  atome  de  chlore  dans  le  noyau  par 
le  même  procédé. 

L'acide  chloro-5-anthranilique  a  également  été  obtenu  par  ré- 
duction du  dérivé  nitré  correspondant  (3)  ;  cette  méthode  qui  sera 

(1)  D.  Ch.  G.,  t.  37,  p.  83^. 

(8)  Fkeundler,  Bull.  Soc.  Chim.  (8),  L  31,  p.  87ft.  Carrk,  C.  B.,  l.  143, 
p.  54. 

(3)  HuBNER.  Ann.  Chcm,y  l.  222»  p.  US.     . 
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xléoriie  pfodttÛMiDeBl  par  U.  Nomblot  est  eaoora  ptus  pénible  et 
fournit  de  moins  bons  rendements  911e  la  précédente. 

Quanta  l'acide  amino^2-m.-loluique,  CO*H.G«HîWH«.CH^l^.a), 
il  se  prépare  par  réduction  de  l'acide  nitro-2-m.-toluique  (1)  au 
nioyen  de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  soude  alûooliqoe. 

Partie  expérimentale 

I.    Acide   BENZèME-O-AZOBENZOÏQUE. 

Cet  acide  a  été  obtenu  par  condensation  du  nitrosobenzène  avec 
Panthranilate  de  méthyie  et  par  saponilication  ultérieure  de  Téther 
azoîque  ainsi  formé.  L'acide  lui-même  est  purifié  comme  d'ailleurs 
tous  les  composés  analogues,  par  Tinlermédiaire  du  sel  de  ba 
rj'um.  Cette  méthode  est  plus  avantageuse  que  celle  qui  .consiste 
à  oxyder  le  phénylindazol  par  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique (2). 

15  gr.  d'anthranilate  de  méthyie  sont  dissous  d^s  30  cmc.  d'à- 
dde  acétique  cristallisable  et  additionnés  de  lOgr.  de  nitrosoben- 
xène,  et  le  tout  est  maintenu  pendant  !2  ou  S  jours  à  une  tempéra- 
ture moyenne  de  80  i  40*.  Le  nitrosobenzène  se  dissout  peu  à  peu, 
tandis  que  la  liqueur  se  colore  en  l'ouge  foncé.  Finalement  on 
cbauiïe  au  bain-marie  pendant  3  ou  4  heures,  puis  on  verse  le 
produit  dans  800-400  cmc.  d'eau  glacée  et  on  sursature  avec  pré- 
caution par  du  carbonate  de  soude.  La  masse  est  ensuite  trans- 
Taséedens  un  entonnoir  à  décantation  et  épuisée  une  seule  fois  par 
800  cmc.  d'éther.  L'extrait  éthéré  est  alors  successivement  lavé 
avec  de  la  soude  diluée  (3  0/0),  puis  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
diluées  0/0)  et  finalement  avec  un  peu  de  soude,  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  de  lavage  soient  très  peu  colorées.  Ce  traitement  est  très  pé- 
nible,  parce  que  les  lavages  à  l'acide  chlorhydrique  doivent  être 
répétés  un  grand  nombre  de  fois  ;  de  plus,  la  décantation  est  ren- 
due très  difficile  par  le  fait  que  la  solution  chlorhydri4ue  est  forte- 
ment colorée  en  violet,  et  qu'il  se  précipite  constamment  une 
grande  quantité  de  produits  résineux.  Pour  se  débarrasser  de  ces 
derniers,  le  meilleur  procédé  consiste  à  essorer,  de  temps  en  temps, 
le  contenu  de  Tentonnoir  sur  un  grand  entonnoir  en  porcelaine 
de  Buchner  garni  de  papier.  Le  résidu  devra  être  repris  une  ou 
deux  fois  par  Téther,  à  chaud,  de  façon  à  extraire  le  produit  en- 

(1)  JACoBsiac  D.  eh,  O.»  L  14,  p.  2353. 
(«)  Paal,  i).  cb.  G.,  l.  24,  p.  3060. 
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globe  par  les  résines.  Ce  mode  opératoire  que  j'emploie  couram- 
ment est  très  commode  et  rapide,  mais  il  ne  s'applique  pas  aux 
émulsions  liquides  et  il  comporte  une  perte  assez  considérable  de 
dissolvant. 

Une  fois  Textrait  éthéré  bien  lavé,  on  chasse  Téther  au  bain- 
marie,  et  on  chauiïe  le  résidu  au  b.-m.  avec  une  dissolution  de 
10  gr.  de  potasse  dans  30  cmc.  d'alcool,  pendant  2  ou  3  heures, 
ce  qui  amène  le  dépôt  du  sel  de  l'acide  azoïque.  L'alcool  est  en- 
suite chassé  au  bain  de  sel,  puis  le  résidu  est  additionné  de 
500  cmc.  d'eau  ;  la  liqueur  trouble  est  traitée  par  un  peu  de  noir 
animal  qui  agglomère  les  résines  et  qu'on  élimine  ensuile  par  es- 
sorage, puis  on  la  verse  dans  un  léger  excès  d'acide  chlorhydri- 
que  dilué  froid.  L'acide  benzène-azobenzoïque  brut  se  précipite 
sous  la  forme  d'une  huile  d'un  rouge  noirâtre  qui  se  concrète 
rapidement  et  qu'on  essore  au  bout  de  12  heures. 

Pour  puriller  cet  acide,  on  le  chauffe  avec  un  léger  excès  d'eau 
de  baryte  concentrée,  on  élimine  l'excès  de  baryte  par  un  couranj 
de  gaz  carboniqjne  à  la  température  d'ébulUlion,  puis  on  essore  et 
on  reprécipite  l'acide  benzène-azobenzoïque  pur  de  l'acide  chlo- 
rhydrique  dilué  froid.  Cette  fois  on  obtient  un  produit  assez  pro- 
pre, cristallisé  en  aiguilles  ou  en  paillettes  rougeâtres.  L'acide  est 
alors  assez  pur  pour  pouvoir  être  transformé  en  oxyindazol  après 
dessiccation  dans  le  vide.  On  peut  toutefois  le  purifier  complète- 
ment en  le  faisant  cristalliser  dans  un  mélange  de  benzène  et  de 
ligroïne.  Il  se  présente  alors  sous  la  forme  de  belles  tables  rouges 
qui  fondent  vers  92*  (Paal,  loc^  ciQ,  Le  rendement  en  produit 
pur  est  de  9  à  10  gr. 

Acide  bënzène-m-azobenzoïque 


N=N 


Cet  acide  a  été  obtenu  en  condensant  le  nitrosobenzène  (24  gr.) 
avec  le  m-fiminobenzoate  de  mélhyle  (1)  (84  gr.)  en  solution  acéti- 

(l)Le  m-aminobenzoate  de  méthyle  a  été  obtenu  par  Chanccl  {Jabrcsbcr.,  1S50, 
p.  419)  en  réduisant  le  dérivé  nitré  correspondant.  Il  est  décrit  sous  la  forme 
d'une  huile.  Je  Tai  préparé  plus  aisément  par  éthérincation  chlorbydrique  de 
l'acide  (â8  gr.  diacide  ont  fourni  34  gr.  d'éther  pur,  solide  à  la  température 
ordinaire). 
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que  (125  gr.\  dans  les  conditions  prescrites  pour  Tisomère  ortho. 
La  réaction  est  toutefois  beaucoup  plus  propre  que  dans  le  cas 
précédent  et  le  passage  par  le  sel  de  baryum  est  inutile. 

Vacide  benzène-m-azotenzoïque  cristallise  dans  Talcool  en 
paillettes  orangées,  assez  peu  solubles  à  froid;  il  fond  à  i70-171«. 

Analyse:  0»',4323  de  substance  ont  fourni  1»',0906*CO«  et 
0«',i780  H«0,  soit  en  centièmes—  calculé  pour  C"H««N«0«,  car- 
bone, 69.03,  hydrogène,  4.43  —  trouvé  :  carbone  68.80,  hydro- 
gène, 4.45. 

Vélber  méthylique  a  pu  être  isolé  du  produis  brut  de  la  conden- 
sation ;  il  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  rouges  fusibles 
à  o8<». 

Lorsqu'on  traite  Tacide  benzène-m-azobenzoïque  (20  gr.)  en  so- 
lution benzénique  (150  cmc.)  à  chaud  par  le  perchlorure  de  phos- 
phore (20  gr.),  on  obtient  une  solution  rouge  qui  renferme  le 
chlorure  d'acide  correspondant.  Cette  solution  a  été  saturée  à 
froid  de  gaz  ammoniac  sec  ;  après  addition  d*eau  et  entraînement 
de  benzène,  le  résidu  orangé  qui  était  constitué  par  Tamide  pufe 
a  été  recristallisé  dans  Talcool. 

L'amide  benzène'm-azobenzoïque  C«H».N=N.C«H*.C0-NH«(1.3), 
cristallise  dans  Talcool  en  paillettes  orangées,  fusibles  à  198-199®, 
très  peu  solubles  dans  Talcool  froid  et  insolubles  dans  Teau. 

Amlyseï  0«'%2866  de  matière  ont  fourni  0«',7268  G0«  et  O^'^lSlâ 
H«0  —  calculé  pour  C*3H*4N30,  C  0/0,  69.83  ;  H,  4.89  —  trouvé 
CO/O,  69.16;  H,  5.09. 

Acide  benzènb-p-azobbnzoïqub. 

/      \— N=N— /      \C02H 

Cet  acide  a  été  obtenu  k  partir  de  l'amino-azobenzène  par  le 
procédé  indiqué  plus  haut  (1).  Le  rendement  est  très  mauvais. 

Amide  benzène^p-azobenzoïque,  2^,26  (Vacide  ont  été  traités  en 
solution  benzénique  par  3  gr»  de  perchlorure  de  phosphore»  puis 
par  le  gaz  ammoniac  sec,  comme  dans  le  cas  précédent. 

On  obtient  ainsi  1^,7  d*aii2iV/e,  sous  la  forme  de  paillettes  rou* 
ges,  fusibles  à  224-225%  presque  insolubles  dans  l'alcool  froid. 

Analyse:  0»',3â73  de  substance  ont  fourni  0»',8582  C0«  et 
(K',i5i0  H«0—  calculé  pour  G*»! P'N^O  ;  C  0/0,  69.33  ;  H,  4.89  — 
lrtuvé:CO/0,  69.89;  H,  4.97. 

(t)  Menthai  HeuMANN,  loe,  cit. 
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AaDE  B£?iZËNE-AZO-M-TOLUIQUI£     ; 

CO«H 

Cei  acide  résulte  de  la  condensatîort  de  l'acide  amino-i-m-to- 
luique  avec  le  nilrosobenzène.  L'acide  aminé  lui-même  constitue 
Punique  oroduit  de  la  réduction  alcaline  de  l'acide  nitré  corres- 
pondant (1^). 

A  cide  amiDO-S'Oi'  toluique 

œm 


KJ. 


9i  gr.  d*«cicte  nitré  sont  dissous  dans  400  eme.  d*aloool  et  addi-*' 
tiennes  de  lessive  de  soude  (70  gr.  NaOH  pour  180  cmc.  d'eau). 
La  liqueur  est  clianSée  au  bain-marie  et  traitée  peu  à  peu  pMir  de 
la  poudre  de  zinc  (OOrlOOgr.)  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se 
dégagei*  de  Thydrogèû^.  Après  avoir  essoré,  on  obtient  une  solu- 
tion <|ui  n'est  pas  oxy<iéç  par  l'oxyde  de  mercure  (absence  d'hy- 
drazoîqne)  et  qui  ne  donne  pas  de  précipité  permanent  par  addi- 
tion d*un  excès  d*acide  chlorhydrique.  L*acide  aminé  est  mis  enr 
liberté  par  de  Tacide  acétique  en  léger  excès,  puis  essoré  au  bout 
de  quelques  heures  et  recristaltisé  dans  de  l'alcool  dilué.  Rende- 
ment 70  gr.  environ. 

L*acide  amino-2-m-tolmque  se  présente  sous  la  forme  d'aiguil- 
les blanchâtres  fusibles  à  168-169'',  presque  insolubles  dans  l'eau. 
Chauffé  vers  200*,  il  fournit  de  l'o-toluidine.  Ce  composé  est  étu- 
dié actuellement  d'une  façon  plus  complète  par  M.  Nomblot  (2). 

L'ëlber  miihyliqae  a  été  préparé  en  saturant  une  solution  de 
l'acide  (57  gr.)  dans  l'alcool  méthylique  (SOO  gr.)  par  le  gtz  chlor- 
hydrique sec  au  bain-marie.  Après  distillation  de  l'escès  d'alcoot 
on  traite  le  résidu  par  un  excès  de  carbonate  de  soude  et  de  l'eau 
glacée,  on  épuise  à  Téther  et  on  rectiAe  dans  le  vide  après  dessic- 

(1)  Ce  rcsuUat  confirma  d'une  façon  frappante  la  ooncepUon  que  j'ai  fomulée 
an lérieu rement  [Bull.  Soc.  C/i/m.,  (3),  t.  31,  p.  455]  au  sigot  de  la  réduction 
alcaline  des  dérivés  nitrés. 

(2)  Cet  acide  est  décrit  par  erreur  dans  le  Beilstcitij  t.  2,  p.  1337,  sous  le  nom 
d'acide  amino-4-m. -toluique. 
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eatioa.  L^éiber^imiàO-m-toloique  bout  à  158*  sous  ti  mm.  ;  il  est 
liquide  à  la  tempéraiitre  ordinaire»  maiâr  il  se  solid^e  dans  un  mi^ 
ian^  réfrïgéraai.  ReDderoeni  S4  gr.  L'actde'  nbn-éthériâé  peut 
^re  récupéré  prescfue  intégralemeat  (2S  gr;)  par  addition  d'acide 
acétique  aux  eauxHnèresalcalioeB. 

Am/^:  0^,S47â  de  substance  ont  rourni  0^,88ÎS  GO*  ^ 
0^,«i29  H«0  —  calculé  pour  CHi"NO«  ;  G  0/0.  65,45  ;  H,  6.87  — 
trouvé  :  G  0/0,  65.82;  H,  6.81. 

Adâe  henzène-azo-m.'toluique.  84  >  gr.  d'acide  araino-2-m.* 
toloîque  et  24  gr.  de  uiirosobenzène  sont  chauffés  avec  100  cci 
d'akooi  et  100  oc  d'acide  acëlique  au  bain-marie  pendant  2  jours. 
La  masse  a  été  ensuite  précipitée  dans  un  excès  d'eau,  pais 
repnee  par  l'éther;  et  l'extrait  éthéré  lavé  un  grand  nombre  de 
{(AS  avec  de  Tacide  chtorhydrique  dilué,  puis  épuisé  par  une  solu- 
tk»  saturée  d'eau  de  baryte. 

.4pràs  élioiinaiion  de  l'excès  de  baryte,  l'acide  azotoluiqueest  pré- 
dpité  par  un  excès  d'acide  chlorhydrique  soiis  là  formé  d'une 
hniJe  rouge.  Pour  purifier  cet  acide,  on  le  reprend  par  l'éther,  on 
sèche  la  solution  éâhérée  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  chasse 
réther  pa^  dtstillation  et  on  dissout  le  résidu  dans  un  mélange  de 
benzène  et  de  ligroîoe.  On  obtient  ainsi  de  grandes  tables  rouges 
qui  s^effleurissent  assez  facilement  et  qui  constituent  une  combi- 
Bais(»  moléculaire  de  l'acide  benzène-azo.-toluique  et  de  benzène  ; 

Analyse  i  0«%3987  de  substance  ont  fourni  l»',Oim  G0«  et 
Oi',2066  H*0  —  calculé  pour  C«oH«8N«0«  :  carbone  0/0,  75.47. 
H,  5.66  —  trouvé  :  G  0/0,  75.74  ;  H,  5,83. 

Après  dessiccation  à  130%  on  obtient  l'acide  lui-même  qui  fond 

ÂCIDB  BSN2àNK-AZO-CHLORO^-BBNZOÎQUB-2 


Cet  acide  a  été  obtenu  par  condensation  du  nitro3obenzène  avec 
réftber  efalorantbraniiique  correspondant,  préparé  lui-même  à  par- 
tir de  rantbranilate  de  méthyle  suivant  le  processus  indiqué  au 
oommencement  de  ce  mémoire. 

ChloraeélyhtalhrMnilBle  de  métbyle  C*H3GI<^^^^j^^(5.L2). 
—  L'anlhranilate  de  méthyle  est  d'abord  acétylé  directement  par 
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l'anhydride  acétique  (1),  puis  le  dérivé  acétylé  est  soumis  li  TacUon 
de  I*hypochlorite  de  soude  en  solution  acétique. 

70  gr.  d'acétylanthranilate  sont  dissous  dans  150  gr.  d'acide  acé- 
tique et  50  f;t.  d'eau  :  à  cette  liqueur  qui  est  chauffée  vers  50-60*", 
on  ajoute  en  agitant  constamment  et  en  se  servant  d'un  tube  à 
brome,  une  solution  d'hypochlorite  de  soude  (2).  Ce  traitement 
provoque  la  séparation  d'une  huilé  jaunâtre  qui  est  constituée  en 
partie  par  le  dérivé  chloré  à  l'azote.  Tout  Thypochlorite  étant  in- 
troduit, on  rajoute  50  ce.  d*acide  acétique  et  on  fait  bouillir  pen- 
dant 1/4  heure  afin  d'achever  la  transposition  du  chlore»  puis  on 
verse  le  tout  dans  1  litre  d'eau  et  on  essore  après  quelques  heures 
de  repos.  Le  chloracétyl-anthranilate  est  ensuite  puriQé  par  des 
cristallisations  dans  l'alcool  bouillant.  Rendement  moyen  60  gr.  ; 
les  eaux-^mères  renferment  un  peu  de  produit  saponifié. 

Le  chloracétylanthranilate  de  méthyle  cristallise  en  aiguilles 
blanches  très  peu  sblubles  dans  l'alcool  froid,  insolubles  dans 
Teau»  Il  fond  à  127<»  et  n'est  pas  fluorescent. 

Analyse:  0»%3897  de  substance  ont  donné  0»',7580  GO»  el 
0»',1589  H*0.  Soit  eh  centièmes  —  calculé  :  carbone,  52.75  ;  hy- 
drogène, 4.39  —  trouvé  :  carbone,  52.70  ;  hydrogènoi  4.53. 

Acide  chloro-ô-antbrattilique.  —  J*ai  cherché  à  passer  directe- 
ment du  chloracétylanthranilate  au  chloranthranilate  de  méthyle 
en  saturant,  à  chaud,  de  gaz  chlorhydrique  sec  une  dissolution  du 
premier  dans  l'alcool  mélhylique.  Cette  transformation  réussit 
assez  bien  sur  de  petites  quantités  (5gr.),  mais  elle  est  impraticable 
en  grand.  J'ai  donc  été  obligé  de  saponifier  complètement  l'éther 
acétyié  et  d'éthérifler  ensuite  à  nouveau  l'acide  formé. 

60  gr.  d'acétylchloranthranilate  sont  chauffés  pendaat  tine 
journée  à  Tébullition  avec  400  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur  ;  la 
saponification  est  terminée  lorsque  tout  est  dissous  et  que  l'addi- 
tion d'eau  après  refroidissement  ne  provoque  plus  de  précipitation. 
On  évapore  ensuite  à  sec  au  b.-m.  pour  chasser  l'excès  d'acide, 
on  reprend  le  résidu  par  100  ce.  d'eau  bouillante,  additionnée  de 
quelques  cent,  cubes  d'acide  chlorhydrique,  et  on  précipite  la  so- 
lution filtrée  par  un  léger  excès  d'acétate  de  soude  en  solution 
concentrée.  L'acide  chloranthranilique  se  dépose  presque  intégra- 
lement par  refroidissement  ;  on  l'essore,  on  le  sèche  à  lOO»  et  on 
le  fait  cristalliser  dans  de  l'alcool  dilué.  Rendement  35  gr.  (Ihéo^ 

(1)  Erdmann,  D.  Cb.  G.,  t.  32,  p.  3572. 

(2)  Celle-ci  est  préparée  par  la  méthode  de  Graebe  en  employant  22  gr.  de 
permanganate,  150  ce.  d'acide  cblorbydrique  pur,  50  gr.  de  soude  en  plaques 
et  200  ce.  d'eau. 
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rie  45  gr.)  ;  le  reste  du  produit  est  transformé  en  chloraniline  ou 
volatilisé  pendant  l'évaporation,  car  le  chlorhydrate  de  Tacide  se 
dissocie  assez  facilement. 

L'acide  chloro-5-aathranilique  cristallise  en  aiguilles  blanches 
assez  solttbiéé  dans  Falcool,  presque  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond 
à  211-312*  et  se  décompose  un  peu  plus  haut  en  acide  carbonique 
et  p.-chloraniiine  ;  cette  dernière  a  été  caractérisée  par  son  point 
de  fusion  et  par  celui  de  son  dérivé  acétylé  (178-179*). 

Aml^se  :  0«',5054  de  substance  ont  donné  0»',9062  C0«  et 
^^^t  HK),  soit  en  eentimètres;  calculé  pour  C''H«CINO«  : 
carbone,  48«',97;  hydrogène,  S»',50  —  trouvé  :  carbone,  48»%99; 
hydrogène,  8«',60. 

CbloroS^aaLbramlate  de  mélbyJe,  C«H»a<^yî^^.  —  Cet 

éther  est  préparé  de  la  façon  habituelle  au  moyen  du  gaz  chlorhy- 
drique  et  de  l'alcool  méthylique  absolu. 

Dans  un  ballon  de  1000  ce.  muni  d*un  réfrigérant  ascendant  et 
d'un  tube  adducteur  large,  on  introduit  35  gr.  d'acide  chloranthra- 
liltque  et  250  ce.  d'alcool  méthylique  absolu,  puis  on  chauffe  au 
bainmarie  et  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec 
en  maintenant  le  tube  adducteur  à  6  ou  6  centimètres  au-dessus  du 
liquide;  ce  dispositif  évite  que  le  tube  s'obstrue  continuellement 
par  suite  de  la  formation  du  chlorhydrate,  tout  en  permettant  cepen- 
dant une  absorption  intégrale  du  gaz.  L'acide  chloré  qui  s'est  dis- 
sous d'abord,  se  dépose  bientôt  à  l'état  de  chlorhydrate  d'acide 
ptts  ce  dernier  se  redissout  peu  à  peu  à  mesure  que  l'éthériflca- 
tion  a  lieu. 

L'opération  est  achevée  lorsque  tout  s^est  redissous,  ce  qui 
exige  environ  une  journée.  On  laisse  ensuite  refroidir  complète- 
ment, on  essore  le  chlorhydrate  d'éther  qui  a  cristallisé,  on  le 
laisse  avec  un  peu  d'alcool  méthylique,  on  distille  rapidement  les 
eaux  mères  au  bain-marie,  on  traite  le  résidu  et  le  produit  essoré 
par  an  mélange  de  carbonate  de  soude  et  de  glace  et  on  épuise  deux 
iois  par  l'étber.  L'extrait  éthéré  est  séché  sur  du  chlorure  decalcium 
pais  distillé  et  le  résidu  est  rectifié  dans  le  vide.  L'éther  chloré  dis- 
tille entièrement  à  lÔS-lTO^"  sous  21  m .  Rendement  31  à  32  gr. 

Le  chloranthranilate  de  méthyle  cristallise  dans  la  ligroïne  en 
aiguilles  blancbes  fusibles  à  60<*;  il  est  très  soluble  dans  l'alcool  et 
l'acide  acétique,  presque  insoluble  dans  l'eau . 

ÂBâlyse  :  0»',3092  de  substance  ont  fourni  0«',5876  C0«  et 
Oï^.llBÔ  H«0  —  calculé  pour  08H8NO«Cl,  carbone  0/0  51.75,  hy- 
drogène  0/0  4,81  —  trouvé  :  carbone,  51 .83  ;  hydrogène,  4.15. 
80C.  ami.,  4*  sér.,  t.  i,  1907.  —  Mémoires.  15 
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Acide  benzène^sto-chlopo^bemoïque-Z.  Cet  aoiâe  a  été  jpré-r 
paré  ay  moyen  du  uitroaobeozène  et  du  ehloranthranilale  de 
méthyle  en  suivant  exactement  les  prescriptions  indiquées  k  pro< 
pos  de  l'acide  benzène-azCHo.beozcMlque.  Lee  rendements  sont  mal- 
heureureusement  très  mauvais  :  125  gr^  d*élhi9r  aaniné  et  7â  gr.  de 
nitrosobenzène  ohaufTés  avee  500  gr«  d'aolde  acélique,  n'cmlfoonii 
après  passage  au  sel  de  baryum  et  eristallidation  dans  l'alcool  fai- 
ble, que  25  gr»  d'pcide  ehlera-axoîque  pur.  Ce  dernier  fond  i 
12&-lâ7''^  et  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  orangées,  très 
solubtes  dans  ralcool,  insolubles  dans  Teau.  Il  est  identique  au 
produit  obtenu  par  oxydation  du  chloro-5-oxyindazdl  (  voy.  le  mè^ 
moire  suivant). 

Analyse:  0^^338  de  substance  ont  fourni  0»',5180  C0«  et 
0«',0778  .H«0,  soit  en  centièmes  —  calculé  pour  0»H*GrN^«, 
carbone,  59.88,  hydrogène,  d.45 —  trouvé:  earboûe,  59.84,  hydro- 
gène, 8.70. 

ÂCIDB  O-AZOBENZOÏQOB 
yCO»H         CO»H 


Gel  acide  a  été  préparé  en  rédnrsanl  Tacide  o-nftro-benzoîque 
par  la  poudre  de  zinc  en  solution  alcaline-alcoolique.  Le  mode 
opératoire  a  été  décrit  antérieurement  (f  ). 

Essais  bk  pr^paiution  ds  l'aciob  cRLono-4.4'-A2o-BBNZorQCE-2.8^ 

rai  tenté  vainement  de  préparer  l'acide  en  question  par  rédue-* 
feion  de  Tacide  chloro-S-nitro^benzoïque  eaaolution alcoolique; on 
n'obtient  en  effet  dans  les  conditions  orâinaires  que  des  produits 
résineux  rougeâtres  à  fonction  phénolique. 

J'espérais  d'autre  pari  arriver  au  but  en  condensant  l'étherchlo- 
ro-5-anthranilique  avec  l'éther  nitroso-5-benzoïque,  mais  ce  denûer 
n'a  pu  être  obtenu  qu'en  très  petite  quantité  et  à  l'état  impur  par 
la  méthode  de  M.  Alway. 

Elbev  chiarthS-BitroS-beBzotque*  130  gr.  d*acide  ehloromtré 
sec  ont  été  dissous  dans  300  ce.  de  benzène  sec  et  additionnés 
d'un  seul  coup  de  150  gr.  de  perchlorure  de  phosphore.  11  se  dé- 
clare aussitôt  une  réaction  énergique  que  l'on  modère  d'abord  par 
des  affusions  d'eau  froide,  et  que  l'on  achève  eneoile  en  chauf- 
fant quelque  temps  au  bain^nkarie.  Après  refroidissement,  on  in- 

(1)  Fre^unduer,  BuIK  Soo.  càim.  (3),  t.  M,  p.  44e. 
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trodoit  peu  à  peu  dans  la  masse  200  gr.  d'alcool  mélhylique  anhy- 
dre en  agi  tant  énorgiquemeot.;  le  dégagement  d'acide  chlorbydri- 
qoe  ayiiDi  cessée  on  verse  la  masse  dans  un  excès  d*eau,  on  ri^- 
joute  un  peu  de  benzèno,  oa  décante,  on  sèche  et  on  rectifie  éôds 
la  pression  normale.  L'élhernitro-6-chioro-3^benzoïque  distille  sans 
déoompositioa  sous  la  pression  normale  et  ilsesolidifie  par  refroi- 
diaBemmt  ;  if  a  d'ailleurs  été  déjà  décrit  par  M.  HôIIeman  (1).  Le 
reDdemenl  est  de  130  gr. 

Eiber  nitroso-^-cbhrfhS-benzoîque 

C02CB3 


^XX 


Lie  composé  précédent  a  été  réduit  par  portions  au  moyen  de  )à 
poudre  de  zinc  en  solution  alcoolo-acétique. 

40  gr.  d*éther  nitré  sont  dissous  dans  400  ce.  d'alcool  ëi 
160  ce.  d'acide  acétique.  La  liqueur  étant  maintenue  au-dessous 
de  10*  et  agitée  à  la  turbine,  on  introduit  peu  à  peu  50  gr.  de 
poudre  de  zinc  tamisée.  La  solution  se  colore  d'abord  en  bnm, 
puis  se  décolore  finalement;  on  Tintroduil  alors  dans  un  mélange 
d'acide  sulfurîque  (180  ce),  d'eau  glacée  (2000  gr.)  et  de  bichro- 
mate de  potasse  préalablement  dissous  (45  gr.),  puis  on  abandonne 
le  tout  pendant  2  heures.  Le  précipité  est  ensuite  essoré,  lavé  à 
l'eau  et  entraîné  par  un  courant  de  vapeur. 

On  obtient  ainsi  2'',5  de  dérivé  nitrosô  krut  sous  la  forme  d'un 
liquide  qui  se  concrète  en  se  décolorant  et  qu'on  achève  de  puri- 
fier par  un  nouvel  entraînement  et  iles  cristallisations  dans 
l'alcool.  Finalement  on  retire  dan»  chaque  opération  environ  2  gr. 
de  nitrosochlorobenzoate  de  méthyle  à  peu  près  pur  (2)  soit  en 
t«rt7gr->. 

Ce  dernier  se  présente  sous  la  forme  de  petits  cristaux  blancs, 
fusibles  à  139*»,  très  peu  solubles  dans  l'alcool. 

(Laboratoire  do  2*  année.  Institut  de  chimie  appliquée. 
Faculté  des  sciences  de  Paris). 


(Ij  /iocaoii  iray,  cbim.,  Pays-Bas,  t.  19,  p.  60. 

[%  Les  dosages  de  chlore  (16,60  U/0  au  lieu  de  r7,79)  eC  ia  coaibustion 
C  0/0,  50,05  au  Ueu  de  48,i2,  H  0/0,  3.58  au  lieu  de  3,01)  semblent  indiquer  la 
prfsMcad'iui  pea  de  ttiiro0ob«iizetta  de  méihyle  dont  le  point  de  fusion  et  la 
"Milité  sont  à  pev  près  le^  inèines.  Le  une  et  l'acide  acéUi^ue  auraient  enlevé 
«ne  certaine  quantité  de  chlore. 
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H""  32.  —  Recherches  sur  les  asoiques. 

Transformation  des  azoiques  orthocarboxylésen  ozyindasols  ; 

par  H.  P.  FREUNDLER. 

J'ai  indiqué,  dans  le  premier  de  ces  mémoires,  que  les  acides 
azoïques  o.-carboxylés,  monobasiques  ou  bibasiques,  se  transfor* 
maient  en  oxyindazols  chlorés  dans  le  noyau  aromatique  lorsqu'on 
les  traitait  par  du  chlorure  de  thionyle  ou  du  perchlorure  de  phos- 
phore. J*ai  mentionné  aussi  Texistence  d*un  produit  intermédiaire 
phosphore,  décomposable  par  Teau,  et  la  formation  d'au  moins 
2  isomères  chlorés  lorsque  les  2  positions  ortho  et  para  du  noyau 
carboxylé  sont  libres.  Je  rappelle  enfin  que  la  constitution  de  ces 
chloroxyindazols  résulte  de  leur  oxydation  en  acides  azoïques  chlo- 
rés, de  leur  solubilité  dans  les  alcalis,  etc. 

Au  point  de  vue  pratique,  la  transformation  des  acides  azoïques 
en  oxyindazols  chlorés  s'effectue  en  solution  chloroformique,  à 
froid  ;  on  peut  employer  soit  le  chlorure  de  thionyle,  soit  le  per- 
chlorure de  phosphore.  L'oxychlorure  de  phosphore  se  montre  en 
général  inactif.  Les  rendements  sont  variables  et  dépendent  prin- 
cipalement de  la  constitution  des  azoïques  mis  en  réaction  (1). 

Quant  aux  propriétés  générales  des  chloroxyindazols,  elles  ont 
été  mentionnées  dans  un  mémoire  précédent. 

CHLORO-5-OXY-8-IWDAZOL 

Ci  C-OH 

>N-C«H5 


Ce  composé  s'obtient  en  même  temps  qu'un  autre  isomère 
plus  soluble  qui  n'a  pas  été  isolé,  à  partir  de  l'acide  benzène-azo- 
o.-benzoïque  : 

yCOm  /G-OH 

r  C«H*<  /C«H5  +  PCI»  =  CeH3Cl<  I  >N-C6H5  +  POCP  +  HCl. 

Le  rendement  en  produit  pur  est  faible,  à  cause  des  nombreuses 

(1)  J'ai  essayé,  sans  succès,  d'améliorer  le  rendement  en  opérant  en  solution 
pyridique;  il  se  forme,  dans  ces  conditions,  des  produits  incristallisabies  doo( 
la  nature  n'a  pas  pu  être  déterminée. 
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crîstalb'sations  qui  sont  nécessaires  pour  «éliminer  l'isomère  plus 
soluble. 

10  gr.  de  perchtorure  de  phosphore  sont  introduits  avec  200^  de 
chloroforme  anhydre  dans  Tappareil  à  agiter  qui  a  été  décrit  autre 
part  (i).  Le  ballon  est  entouré  d'un  mélange  de  glace  et  de  sel,  et 
lorsque  la  masse  a  atteint  la  température  de  — 10^,  on  fait  couler 
goutte  à  goutte  une  dissolution  d'acide  benzène-azo-benzoîque 
(10  gr.)  dans  du  chloroforme  (100  gr.).  La  solution  prend  immé- 
diatement une  teinte  verte  plus  ou  moins  foncée,  en  même  temps 
qu'il  se  dépose  une  masse  cristalline  blanche  qui  constitue  la 
combinaison  intermédiaire  phosphorée  dont  il  a  été  question  plus 
haut.  L'introduction  de  Tacide  étant  achevée,  on  laisse  reposer 
quelque  temps,  puis  on  verse  la  solution  chloroformique  et  le  pro- 
iolide  dans  1  litre  d'eau  glacée,  et  on  distille  le  chloroforme  au 
bain-marie.  l^orsque  ce  dernier  a  été  éliminé,  il  reste  dans  le  ballon 
oa  résidu  solide  assez  peu  coloré  (10  gr.  environ),  insoluble  dans 
l'eau,  qu'on  essore,  qu'on  lave  à  l'eau  et  qu'on  purifie  par  de  nom- 
breuses cristallisations  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Finale- 
ment, on  recueille  de  2  à  5  gr.  d'un  produit  homogène,  fondant  à 
860*»  (déc),  qui  constitue  le  chlorO'ô-pliényl-oxyS'indazoL 
(3e  dernier  se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches,  très  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  le  benzène,  solubles  dans  les  alcalis  sans 
altération;  l'acide  carbonique  le  reprécipile  partiellement  de  ses 
solutions  alcalines. 

Analyse.  —  0^,8540  de  substance  ont  fourni  0<f',8300  C0«  et 
0«',1162  H«0.  —  0*^,4810  de  substance  ont  fourni  0«',2458  AgCh 
Soit  en  centièmes,  calculé  pour  C«3H^r.lN«0  :  carbone,  68.80; 
hydrogène,  8.68;  chlore,  14.52  —  trouvé  :  carbone,  63.94;  hydro- 
^ne,  3.65;  chlore,  14.08. 

Le  chloro-5-oxyindazol,  étant  chauffé  pendant  quelques  minutes 
avec  de  l'acide  nitrique  dilué  (1  : 1),  se  transforme  dans  l'acide 
chloro-benzène-azobenzoïque  f.  à  127",  qui  a  été  décrit  précédem- 
ment. Cette  réaction  fixe  la  position  de  l'atome  de  chlore  dans  le 
Doyau  aromatique. 

Les  produits  qui  accompagnent  ce  dérivé  chloré  sont  beaucoup 
plus  solubles  et  colorés  fortement  en  rouge.  Ils  prennent  naissance 
eo  quantité  d'autant  plus  grande  que  la  température  de  la  réaction 
a  été  moins  basse.  La  substitution  du  chlorure  de  thionyle  au  per- 
chlorure  semble  fournir  des  rendement  un  peu  meilleurs 

(1)  BuL  Soc.  chim,  (4),  t.  1,  p.  74. 
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Df  (3IL0a(h5. 7-OXYINDAZOL 

Cl  C-OH 

-C«H5 


^N-C 


Cl      N 


Ce  composé  prend  naissance,  par  l'action  du  perchlôrure  de 
phosphore  sur  Tacide  chloro-5-benzène-azobenzoïq«e,  dlins  4es 
conditions  semblables  à  celles  qui  viennent  trêtre  décrites  A  pro- 
pos du  dérivé  monochloré.  Toutefois,  il  ne  parait  se  former  id 
qu'un  seul  isomère,  car  il  suflit  d*une  seule  cristallisation  pour 
obtenir  un  produit  pur,  et  !e  rendement  est,  d'autre  part,  infini- 
ment supérieur  à  celui  qui  a  été  obtenu  précédemment  :  22  gr. 
d'acide  chloré,  traités  par  20  gr.  de  perchlôrure,  ont  fourni  18  gr.  de 
dîchloroxyindazol. 

.  La  position  (7)  du  second  atome  de  chlore  n'a  pas  encore  été 
déterminée  directement  ;  elle  semble  toutefois  indubitable,  puis- 
ipae  Tacide  chloro-5-benzène-azobenzûïque  et  l'acide  méihyl-7-ben- 
«èn&4tzobeozoîque  n'ont  fourni  chacun  qu'un  seul  oxyindazoL  Je 
réserve  d'ailleurs  de  compléter  la  démonstration. 

Le  dicblorO'OxyphPAiyîindnzol  cristallise  dans  facide  acétique 
l)oui11ant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  i86-187*;  il  est  très  peu 
soluble  dans  les  autres  dissolvants. 

Analyse.  —  08^',2855  de  substance  ont  fourni  0^.BW7  AgCl,  soit 
M  centièmes,  calculé  pour  G*3HH)N^>  :  01  0/0,  ^.44  —  trouvé  : 
SS.45. 

L'oxydation  nitriqne  de  ce  dîchloroxyindazol  fournit  de  mauvais 
résuUats,  en  ce  sens  qu'il  est  impossible  d'éviter  une  substitution 
partielle  du  chlore  par  les  groupements  nitrés.  Avec  l'acide  chro- 
mique  en  solution  acétique,  par  contre,  on  olnient  assez  facile- 
ment yn  acide  azoïqae  dicbloré^  f.>>  lOO»  et  cristallisé  en  aiguîHes 
rouges  très  solubles  dans  les  liquides  organiques.  Le  peu  de 
substance  dont  je  disposais  m'a  empêché,  malheureusement, 
d'achever  l'élude  de  ce  corps.  J'ai  pu  cependant  constater  que  le 
perchlôrure  de  phosphore  le  transforme  également  en  un  dérivé 
indazylique. 
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CHLOROS-METHYIi-T-OXYPUÉNTJUNOAZOL 


€1  0-OH 


>N-G6H5 


CH3      N 


Ce  composé-  a  été  préparé,  par  la  même  métfiode,  à  partir  de 
acide  benzène-azo-m.-toluique,  fusible  à  98**  (voy.  plus  haut}.  10  jr. 
<i'acide  azoîque  ont  fourni  8  gr.  d'oxyindazol. 

Ce  dernier  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes  blanches,  f.  à 
ilâ-2i3**,  solubles  dans  l'acide  acétique  bouillant,  peu  solubles 
dflDs  les  autres  solvants  organiques. 

Analyse.  —  (K',2989  de  substance  ont  fourni  0»',1670  AgCl.  Cal- 
oilépour  G**H"0N«C1  :  chlore  0/0,  18.78  —  trouvé,  13.82. 

/ai  ^sayé  d'aoétylef  ce  chloroxyindazoî  en  le  chauffant  avec 
de  la  pyrîdine  et  de  Tanhydrtde  acétique.  On  obtient,  dans  ces 
oooditions,  un  produit  brut  bien  cristallisé,  f.  vers  112-118*;  mais  si 
l'on  cherche  à  purifier  ce  dérivé  «oétylé  par  des  cristallisations 
dftos  l'acide  acétique  ou  l'alcool,  on  le  saponifie  et  on  régénère  le 
produit  primitif  à  2  [2^ 

Asaljrse.  —  0«',4280  de  substance  ont  donné  C,2387  AgCl,  soit 
ea  centièmes,  calculé  :  Cl  0/0,  18.78  -^  trouvé  :  18.51. 
Cette  propriété  rapproche  les  oxyindazols  du  triphénycarbinol. 

ACIDB  GBIjD1IO-5-OXY-8-inBAZYLK)-BENZOÎQUE 


et  C-OH     C02H 


N 

La  lactone  correspondant  à  cet  acide  prend  naissance  lorsqu'on 
fait  agir  le  perchlorure  de  phosphore  sur  une  solution  chlorofor- 
mique  d'acide  o.-azobenzoîque.  Le  produi  t de  la  réaction  est  constitué 
par  3  composés  isomériques  au  moins,  dont  2  ont  été  isolés  à  Tétat 
de  pureté.  Ces  derniers  se  forment  en  quantité  prépondérante  et 
ce  sont  les  moins  solubles;  chose  singulière,  ils  possèdent  le  même 
point  de  fusion  et  fournissent  par  saponification  le  même  acide 
chloro-5-oxy-Srindazyl-o.-benzoïque.  Jls  ne  diffèrent  entre  eux  que 
par  la  forme  cristalline,  la  couleur  et  la  solubilité,  mais  ne  parais- 
s^t  pas  pouvoir  être  transformés  l'un  dans  l'autre.  On  est  donc 
obligé  d'admettre  qu'ils  ont  la  même  constitution^  et  que  leur 
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isomérie  est  d'ordre  sléréochimique  ou  plutôt  qu'elle  réside  dans 
un  phénomène  de  poIymériBation.  M.  Carré  (1)  a  montré,  en  effet, 
que  la  lactone  correspondante  non  chlorée  avait  un  poids  molécu- 
laire double.  Le  peu  de  solubilité  du  dérivé  a  m'a  empêché,  dans 
le  cas  présent,  de  vérifier  l'exactitude  de  cette  supposition. 

Quant  au  troisième  isomère,  on  l'obtient  toujours  mélangé  du 
second.  J'ai  admis  par  analogie  avec  le  chloroxyindazol  que,  dans 
les  lactones  a  et  p,  l'atome  de  chlore  était  en  position  5. 

Lactones  oxy-S'ebloro-ô-indazylbenzoîques 


210  gr.  de  perchlorure  de  phosphore  sont  placés  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  et  recouverts  de  1  kgr.  de  chlo- 
roforme anhydre.  1/appareil  étant  refroidi  dans  de  l'eau  glacée, 
on  introduit,  peu  à  peu  et  en  agitant,  100  gr.  d'acide  o.-azoben- 
zoïque  sec  et  pulvérisé  La  réaction  a  lieu  en  grande  partie  à  froid. 
Pour  l'achever,  on  chaufTe  quelque  temps  au  B.-M.  jusqu'à  ce  que 
tout  le  produit  solide  rouge  ait  disparu.  Par  refroidissement,  la 
solution  laisse  déposer  une  substance  blanchâtre,  assez  bien  cris- 
tallisée, très  peu  solubie  dans  le  chloroforme  ;  cette  substance  fume 
à  l'air^  et  elle  s'est  montrée  trop  instable  pour  pouvoir  être  isolée 
et  analysée.  Je  me  suis  donc  borné  à  y  déceler  qualitativement  le 
phosphore  et  à  vérifier  que  l'eau  la  transforme  intégralement  en 
lactone  chloroxyindazylique.  C'est  donc  très  vraisemblablement  le 
produit  intermédiaire  phosphore  : 

Cl  C-O-POCP 


N'  COGl 


/  >-^ 


Pour  extraire  la  lactone,  il  est  inutile  de  chercher  à  isoler  ce 
produit  ;  il  suffit  de  verser  le  contenu  du  ballon  dans  2  litres  d'eau 
glacée  et  de  chasser  ensuite  le  chloroforme  au  bain-marie.  Le 
résidu,  qui  est  cristallin  et  insoluble  dans  Teau,  est  ensuite  essoré 
et  séché.  Il  pèse  environ  100  gr.  et  renferme,  comme  je  Tai  dit, 
8  produits. 

(1)  C.  R.y  1. 140,  p.  663. 
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Pour  séparer  ceux-ci,  on  soumet  le  mélange  bien  sec  à  de  nom* 
breusea  cristaUisaiioDs  dans  le  benzène  bouillant;  (2  litres  environ). 
On  arrive  ainsi  à  isoler  d'abord  la  lactone  ot,  qui  est  la  plus  abon- 
dante (25  grO  et  qui  est  presque  insoluble  dans  le  benzène  froid. 
Par  concettiration  des  eaux-mères,  on  arrive  à  isoler  une  cer- 
taine quantité  de  la  hcione  p  (10  gr.),  qui  est  assez  soluble,  puis 
ua  résidu  (60  gr^),  qui  possède  la  même  composition,  mais  qui 
n*a  pu  être  dédoublé,  ni  par  distiilisation  dans  le  vide,  ni  par 
cristallisation. 

Analyses.  —  Lactone  a.  0«^,8940  de  substance  ont  fourni  O^'jQOOi 
C0«  et  0»',0974  H«0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  62.82  ;  hydro- 
gène, 2.75  —  calculé  pour  G«*HW«0«G1.:  carbone.  62.11  ;  hydro- 
gène, 2.58. 

iMCtQoe  p.  (K',3786  de  matière  ont  donné  0«',8692  C0«  et  0«^,0948 
H*0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  62.61  ;  hydrogène,  2.76  —  cal- 
culé: 62.11  et  2.51. 

0«',3824  de  substance  ont  fourni  84«"3,2  d'azote  (4=16% 
H=:755"",5,  /=13'»",5,  c  =  1.1537),  soit  en  centièmes  :  azote, 
10.32  —  calculé  pour  C«*H'ïN«0«Cl  :  10.35. 

0«',333O  de  substance  ont  donné  0»',17iO  AgCl,  soit  en  centiè- 
mes :  chlore,  12.70  0/0  —  calculé  :  13.12. 

Mélange  résiduel  0^',2813  de  substance  ont  donné  0»'.6403  CO* 
ètO«',0741  H*0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  62.07;  hydrogène, 
2.92  — calculé:  62.11  et  2.51. 

La  lactone  a  se  présente  sous  la  forme  de  petits  prisme?  jaunes, 
très  réfringents,  fusibles  à  241^,  très  peu  solubles  dans  le  benzène 
bouillant. 

La  lactone  ^  fond  également  à  241^  et  cristallise  en  aiguilles 
blanches  assez  solubles.  Toutes  deux  distillent  sans  décomposition 
>2o0®  sous  25  mm. 

L'oxydation  chromique  de  ces  lactones,  comme  aussi  celle  de 
Tacide  correspondant,  n*a  fourni  aucun  résultat  satisfaisant.  Avec 
Tacide  nitrique  dilué  chaud,  on  obtient  un  produit  nitré,  cristallisé 
en  feuillettes  rouges  fusibles  vers  225®,  et  qui  semble  répondre  à 
la  formule  d*un  acide  chlorodinitrobenzèneazobenzoïque.  L'un  des 
carboxyles  aurait  été  remplacé  par  un  groupe  NO*. 

Analyse,  —  0«^,8917  de  substance  ont  donné  0«%6322  C0«  et 
Ot'.OeôS  H^O,  soit  en  centièmes  :  carbone,  44.02  ;  hydrogène,  1.88 
—  calculé  pour  rj^H^ClN^O*  :  carbone,  44.51;  hydrogène,  1.71  — 

Acide  chïoroS'OxyS'indazylbenzoïque.  —  Cet  acide  s'obtient 
lorsqu'on  cliaufTe  Tune  pu  l'autre  des  2  lactones  précédentes  avec 
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<le  la  potasse  aloooliqiie  à  5  0/0  au  B.<-M.  ,0a  disttile  ensmte  Fal- 
jcool  ei  OQ  précipHe  le  réaidu  additionné  d'eau  par  de  Tai^de  ehto- 
rhydrique  faible.  L'oxy-acide  est  eBSoré^aéebé  et  eristaliisé  dans 
X'aleool.  Il  ae  présente  sous  la  foitne  de  paillettes  rosée&,  «aseï 
Aolubles  dans  Taleoel,  qui  fondent  en  se  décomposaiil  Ters 
252-86*». 

Analyse.  —  (K%45d3  de  substance  ont  fourni  0«',2277  Agiï, 
wit  en.  centièmes  :  ehkwre,  12.84  —  calcuJé  poœr  C**H«N«œei  ; 
chlore  0/0, 12.31. 

<Laboratoir«  de  i*  année.  kMtitai  dé  Chimie  appliquée 
de  la  Faculté  des  BcleiKes  de  Parts.) 

N*"  33.  —  Recherches  sur  les  azoîques.  Sur  Taldéhyde  ben- 
zèna-aio-o.-benioiqua  et  sa  transfonaatioa  ea  oxyphéiiyl- 
indatol  ;  pai*  MM,  P.  FREUNDLER  et  DE  LABORDERIE. 

,    Voxypilényliadazol 


a  été  obtenu,  il  y  a  déjà  plusieurs  années,  en  saponifiant  par  l'a- 
cide sulfurique  dilué  l'acétal  benzène-azoïque  brut  renfermé  dans 
la  portion  moyenne  du  produit  de  la  réduction  alcaline  du  nitro- 
benzène  et  de  Facétal  o.-nitrobenzoïque.  Nous  n'avions  toutefois 
pas  pu  élucider,  à  celte  époque,  la  nature  de  cette  substance,  et 
ce  n'est  qu'après  avoir  découvert  les  oxyindazols  chlorés  (voy.  le> 
mémoires  précédents),  que  nous  avons  pu  nous  rendre  compte  de 
sa  constitution. 

La  quantité  d'acélal  mixte,  et  par  suite  celle  de  l'oxyphénylin- 
dazol  que  Ton  obtient  par  la  méthode  précédente,  est  si  faible,  que 
nous  avons  cherché  à  préparer  Tacétal  benzène-azobenzoïque  par 
la  méthode  ordinaire,  c'est-à-dire  par  condensation  du  nitrosoben- 
zène  avec  l'acétal  o.-anrinobenzoïque.  Après  avoir  vainement  tenté 
d'obtenir  ce  dernier  en  réduisant  l'acétal  o.-nitré  par  le  sulfure 
d'ammopium  (1),  nous  avons  essayé  d'employer  le  sulfate  ferreux 
et  la  soude.  Dans  ce  cas,  on  obtient  un  mélange  d'acétal  aminé  et 
d'un  produit  de  condensation  plus  complexe,  qu'on  peut  séparer  à 
peu  près  convenablement  par  distillation.  Malheureuseinent,  Tacé- 

*    (i)  PRsuiTDLBn,  Bail.  Soc.  etim.  (jBfj,  t.  89,  p.  248. 
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Cal  miné  Iw-méme  eéi  teHement  hislable  qu'il  se  traofifotme  en 
ime  léBiae  romge  au  eontact  d'iuie  ^itUe^d'iiD  aeide  minéral  et 
mène  (faeîde  toôtiqùé  gnA  oxBÏkineé  La  oottcLeneatioa  .avec  lef  ntijt^ 
beozène  eaC  donc  iiDpo60i%le. 

Nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  en  essayant  de  ^Pep^tMtiOire 
roxyphénylindazol,  en  faisant  agir  le  perchlorure  de  phosphore 
surl'acide  benzèaehfdrazobeosoique  (i).  NoUs  nous  sommes  donc 
bornés  à  l*identiAcation  de  Toxyphénylindazol  sans  étudier  com- 
plètement ses  propriétés. 

RiDUCnOlf  d'un   II&ANOE    DE   TnTROBeWZÈWÉ   ET  d'ACIÎTAL    DIMémYLfQUB 
DE  l'aldéhyde  0.-WlTR0fiÉNZ6ÏQUE. 

180  gr.  d'acétal  o.-nitrobenzoïque  et  85  gr.  dç  nitrobenaène  sont 
dissous  dans  1200  cm^  d'alcool  à  96  0/0  et  additionnés  d'une  solu- 
tioode  100  gr.  de  soude  dans  200  cm*  d*eau.  La  liqueur,  chauffée 
«iB.-M.,  est  traitée,  selon  la  méthode  habituelle»  par  la  poudre 
de  zinc,  jusqu'à  décoloration.  Après  essorage,  on  réoxyde  par 
l'oxyde  jaune  de  mercure,  on  filtre,  on  chasse  l'alcool  par  distilla- 
tion et  on  épuise  le  résidu  par  l'éther.  L'extrait  éthéré  est  séché, 
puis  distillé  au  B.-M.,  et  le  résidu  huileux  est  additionné  de 
ligroïne  légère  en  excès.  On  obtient  ainsi  un  dépôt  de  cristaux 
rouges  constituant  Tacétal  symétrique  (2).  Après  avoir  soumis  le 
résidu  à  une  série  de  traitements  analogues,  et  avoir  séparé  ainsi 
progressivement  une  certaine  quantité  d'acétal  double,  puis  d'azo- 
benzène,  on  chauffe  le  résidu  final  incristallisable  avec  de  l'acide 
sulfurique  dilué  à  10  0/0.  Par  refroidissement,  l'huile  insoluble 
se  concrète  ;  on  l'essore  et  on  la  soumet  à  une  série  de  cristalli- 
sations dans  l'alcool.  On  élimine  ainsi  le  reste  de  l'azobenzène, 
puis  l'acide  indazyi-o.-benzoïque  résultant  de  la  saponification  de 
l'acéial  symétrique  (3),  et  on  isole,  en  définitive,  2  à  3  gr.  d'oxy- 
pbénylindazol»  qu'on  achève  de  purifier  en  le  faisant  cristalliser 
<ians  l'acide  acétique  bouillant. 

Voxypbén/UndAzol  se  présente  sous  la  forme  de  petites  pail- 
lettes blanches,  peu  solubles  dans  les  liquides  organiques  ;  il  fond 
«217-218°  (déc.),'  ne  se  combine  pas  à  la  phénylhydrazine  et  four- 
lii  par  oxydation  un  produit  rouge,  acide,  qui  parait  être  de  l'acide 
benzène-azobenzoïque . 

fl)  Ce  dernier  foad  à  181-182*  (déc.),  et  noo  à  162*,  comme  on  Ta  indiqué 
fPAAL, /).  c!ï.  G.,  i,  24,  p.  3061). 
lî)  Frbundleb,  BuIL  Soe.  cfiim.  (8),  t.  91,  p.  449. 
(3)  Bon.  Soc.  chim.  (8),  t.  31,  p.  868  et  868.  . 
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Analyse.  —  0^,2104  de  sabslance  ont  îftwiné  ©^,5T!»  00*  e| 
0»',0861  H«0.  (K',8046  de  substance  ont  fourni  0«',8270  G0«  el 
Q^.iUi  H«0,  soit  en  centièmes  :  carbone,  74.12  et  74.07  ;  hydre* 
gène,  4.90  et  4.54.  Calculé  pour  C«»H«0N«O  :  carbone,  74.29  ; 
hydrogène,  4.76. 

AcéTAL  O.-AMINOBSKZOÏQUB. 

80  gr.  d'acétal  diméthylique  de  Taldéhyde  o.-nitrobenzoîque 
sont  mis  en  suspension  dans  une  solution  de  150  gr.  de  soude 
dans  750  cm'  d*eau.  La  masse  est  chauffée  au  B.-M.  et  additionnée 
en  2  ou  S  fois  de  350  gr.  de  sulfate  ferreux  dissous  dans  500  cm^ 
d'eau.  On  laisse  ensuite  reposer  24  heures,  puis  on  entraine  par  ua 
courant  de  vapeur. 

Il  passe  un  liquide  jaune  clair,  assez  épais,  d'odeur  faible,  qn'ott 
extrait  par  Téther  et  qu'on  rectilîe  ensuite  dans  le  vide.  On  ob- 
tient ainsi  13  gr.  d'acétal  o.-aminé,  bouillant  vers  187-188*  sous 
25  mm.,  ainsi  qu'une  portion  très  visqueuse  qui  distille  vers  250* 
sous  24  mm. 

L'acétal  o.-aminé  s'altère  spontanément  au  bout  de  quelques 
jours;  il  s'unit  à  l'isosulfocyanate  de  phényle,  mais  la  thio-urée 
correspondante  n'a  pas  été  obtenue  à  l'état  cristallisé. 

(Laboratoire  de  2*  année.  Institut  de  Chimie  appliquée. 
Faculté  des  Sciences  de  Paris.) 

N"*  34. — Données  analytiques  sur  l'essence  de  thym  d'Espagne-; 

par  H.  RODIÉ. 

Il  est  admis,  d'après  les  travaux  des  chimistes  awjtens  et  mo* 
dernes,  que  l'essence  de  thym,  en  outre  du  pinène,  du  bornéol, 
et  du  linalol  qui  s'y  trouvent  en  très  faible  quantité,  est  formée 
par  deux  constituants,  le  cymène  et  un  phénol;  ce  phénol  est 
tantôt  le  thymol,  tantôt  son  isomère,  le  carvacrol,  qui  ont  des  pro- 
priétés très  voisines.  Il  était  donc  logique  de  se  demander,  si  des 
constantes  physiques  d'une  essence  de  thym,  il  n'est  pas  possible 
de  déduire  directement  sa  teneur  en  phénol,  problème  analog^ie  à 
celui  (|ui  consiste  à  déterminer  par  le  calcul  la  teneur  en  carvone 
d'une  essence  de  carvi  dont  on  connaît  la  densité. 

L'expérimentation  a  été  faite  sur  l'essence  de  thym  d'Espagne, 
dont  près  de  50  échantillons  ont  donné  les  constantes  et  la  teneur 
en  phénol  qui  suivent. 
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MHLOUUT«i65* 

MlOMMlt  à  70*. 

•oimiuré  à  80*. 

0,910 

» 

iDsoloble 

iDsdikble. 

SolDblo  dans  3  vol. 

0,910 

24 

Id. 

Id. 

Soluble  dans  1  vol. 

0,910 

«6 

Id. 

Id. 

Id. 

0.910 

27 

Id. 

Id. 

Id. 

0,911 

«7 

Id. 

Id. 

Id. 

0,9U 

22 

Id. 

Id. 

Id. 

0,91i 

26 

Id. 

Id. 

Id. 

0,913 

31 

Id. 

Id. 

Id. 

0,fl3 

33 

Id, 

Soluble  dans  8  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

10 

Of>!4 

34 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  dans  1  vol. 

a 

o.t»l5 

36 

Id. 

Id. 

Id. 

12 

U.W16 

23 

Id. 

Id. 

Id. 

13 

o.i»l« 

33 

Id. 

Id. 

Id. 

u 

<'.it|6 

42 

Id. 

Soluble  dans  1  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

15 

M.'t|9 

28 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  dans  1  vol. 

M 

iKJ\9 

42 

Id. 

Soluble  dans  2  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

17 

O.'.itl 

27 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  dans  1  vol. 

18 

'I,f4« 

40 

id. 

Soluble  dans  1  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

19 

1  ».■;.« 

61 

id. 

Id, 

Id. 

« 

v.'jU 

49 

Id. 

Id. 

Id. 

il 

!..•♦« 

54 

id. 

Id. 

Id. 

fi 

H.ifK 

46 

Id. 

Id. 

Id. 

13 

iMti7 

41 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  dans  1/2  vol. 

Si 

0,!t« 

53 

Id. 

Soluble  dans  1  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

e 

o.'.t» 

55 

Id. 

Id. 

M. 

m 

u.;.» 

5t 

Id. 

Id. 

Id. 

T. 

tM!3l 

48 

Id. 

Id. 

Id. 

m 

0,932 

43 

Id. 

Id. 

Id. 

» 

0,934 

41 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  daris  1/2  vol. 

3D 

0,934 

47 

Id. 

Soluble  dans  1  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

31 

0,93i 

48 

Id. 

Id. 

Id. 

» 

0,936 

60 

Sol.  dans  3  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

Id. 

» 

0,937 

64 

Id. 

Id. 

Id. 

34 

0,938 

5S 

Insoluble 

Soluble  dans  1  vol. 

Id. 

as 

0,940 

43 

Id. 

Insoluble. 

Soluble  dans  1  vol. 

36 

0,941 

57 

Sol.  dans  3  vol. 

Sol.  en  toutes  proport. 

Sol.  en  toutes  proport. 

37 

0,945 

52 

Insoluble 

Soluble  dans  1  vol. 

Id. 

38 

0,948 

56 

Sol.  dans  3  yoI. 

Id. 

38 

0.951 

61 

Id. 

Id. 

Id. 

40 

0,951 

65 

Id. 

Id. 

M. 

41 

0,953 

64 

Id. 

Id. 

M. 

a 

0,953 

65 

Id. 

Id. 

Id. 

43 

0,954 

64 

Id. 

Id. 

Id. 

44 

0,955 

65 

Id. 

Id. 

Id. 

45 

0,957 

63 

Id. 

Id. 

Id. 

46 

0,960 

64 

Id. 

Id. 

Id. 

Représentons  maintenant  ces  chiffres  par  une  courbe  en  mettant 
en  abscisses  leé  densités  et  en  ordonnées  les  teneurs  en  phénol  ;  en 
oatre,  désignons  les  divers  degrés  de  solubilité  par  des  signes 
différents. 

On  voit  que  la  courbe  subit  de  fortes  variations  dans  sa  direc- 
tion, passe  par  de  nombreux  niaxima  et  minima,  et  ne  présente  en 
somme  aucune  régularité  fixe.  On  ne  pourra  doue,  par  les  cons- 
tantes physiques  seules,  déduire  la  teneur  en  phénol  avec  certi- 
tude. Toutefois,  en  mettant  à  profit  les  indications  du  graphique 
ei-dessus,  nous  pouvons  arriver  à  une  approximation  d'une  réelle 
utilité  pratique» 

Tout  d'abord,  en  reliant  les  points  maxiina  entre  eux,  nous 
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tvons  une  nouvelle  courbe  qui  s'élève  proportioMieMeinent  i  la 
densité.  De  deux  essences,  celle  qui  «ura  la  pkis  forte  deasitéeen 
presque  sûrement  la  plus  pbénolée..  C'est,  ainsi  que,  dans  les  cas 
étudiés»  aucune  des  eseence^  doqt  la  denatté  était  supérieure  t 
0.922  n'a  présenté  une  teneur  en  pliénols  inférieure  à  40  0/0. 
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La  solubilité  nous  permet  de  classer  les  essences  en  trois 
groupes  : 

l*"  Celles  qui  sont  solubles  dans  Talcool  à  Oô*";  ce  sont  les 
moins  nombreuses^  les  plus  lourdes  et  les  plus  phénolées,  de  55 
à  65  0/0. 

2""  Celles  qui  se  dissolvent  dans  Talcool  à  TO*";  leur  denaité  ^ 
varié  de  0.922  à  0.945  et,  sauf  un  cas  (le  n*"  9),  elles  ont  atteint  et 
dépassé  40.0/0. 

d*  Celles  qui  ne  se  dissolvent  que  dans  Talcool  à  80^  ;  ce  sont 
lés  plus  légères  et,  sauf  troid  (les  n*"*  23,  29  et  85),  elles  n'atiai* 
gneDt.pa8  40  0/0. 

En  résumant  les  observations  qui  précèdent,  dont  rinfaillibilité 
ne  saurait  être  garantie  à  cause  du  nombre  trop  restreint  d'éehaih 
tillohs  examînéià,  on  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 
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Toute  e&oèaco  d'tmë  densité  >  0,950  et  qm  est  en  siéme  temps. 
atikÊble  k  fô*  6£Ere  là  probabililé  d'un  pourcentage  >60  0/0. 

Une  essence  d'une  densité  comprise  entre  0.922  et  0.960  ne  de- 
iTFBit  être  aooeptèe  que  si  elle  est  sotuMe  dans  l'atcool  à  70*  et  à 
fortiori  à  65*.  Elle  contiendra  alors  probablement  de  40  à  60  0/0 
de  phénols. 

Toute  essence  de  densité  inférieure  à  0.922  devrait  être  refusée 
et  soupçonnée  d'un  ponrcentage  eu  phénol  inférieur,  à  moins 
qu'elle  ne  soit  soluble  dans  l'alcool  à  70*. 

Ges  données  pourront  sans  doute  être  utilisées  avec  profit  cha- 
que fois  que  le  temps  ou  un  matériel  insu(9sant  ne  permettront  pas 
àe  doser  les  phénols  avec  exactitude. 

(Laboratoire  d^analyse  de  la  maison  Lantier  fils,  à  Grasse.) 
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Les  ultramicroscopes.  Les  objets  nltramicroscopiques  ;  par 
ni.  A.  COTTON  et  M.  MOUTON,  1  voL  de  232  pages,  édité  chez 
Masson  et  C",  120,  faubourg  S*-Germain. 

Les  savants  qui,  depuis  Graham,  se  sont  proposé  d'étudier  les 
substances  colloïdales  en  les  envisageant  comme  des  espèces  chi- 
miques définies  et  en  utilisant  les  techniques  employées  pour  les 
cristalloides,  se  sont  heurtés  à  des  difficultés  insurmontables.  Mal- 
gré leur  habileté  et  leur  persévérance,  leurs  eHorts  sont  restés 
stériles. 

Les  acquisitions  fructueuses  faites  dans  ce  domaine  datent  de 
Tépoque  oii  l'on  a  envisagé  les  soi-disant  solutions  colloïdales 
comme  de  très  fines  suspensions  d'une  matière  insoluble  au  sein 
d'un  liquide  et  où,  corrélativement,  Ton  a  cherché  à  appliquer  à 
00  tel  système  les  procédés  de  la  chimie  physique. 

D'après  cette  conception,  les  granules  de  matière  suspendus 
devaient  avoir  une  dimension  très  petite,  inférieure  à  celle  des  lon- 
gueurs d  onde  et  devaient^  par  conséquent,  échapper  à  Tinvestiga- 
tien  microscopique  habituelle  par  suite  des  phénomènes  de  diCTrac- 
lioQ  qui,  dans  ce  cas,  deviennent  prépondérants. 
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Il  restait  donc  un  doute  sur  la  légitimité  de  Thypothèse  jusqu'au 
jour  où  Siedentopf  et  Szygmondy  ont  imaginé  un  dispositif  utili- 
sant précisément  les  phénomènes  de  diffraction  et  permettant, 
sinon  d'étudier  les  granules  du  moins  de  les  voir  sans  qu'on  y  dis- 
tingue aucun  détail.  C'est  là  Torigine  de  rultramicroscopie. 
MM.  Cottou  et  Mouton  ont  étudié  les  procédés  de  Siedentopf  et 
Szygmondy,  les  ont  perfectionnés  et  les  ont  appliqués  à  plusieurs 
problèmes  intéressant  le  physicien  et  le  biologiste,  avec  tout  le 
bonheur  qu'on  pouvait  espérer  de  l'association  de  deux  savants 
distingués  dont  l'un  est  physicien  et  l'autre  biologiste.  Ils  nous 
présentent  dans  l'ouvrage  dont  il  s'agit  ici  et  dont  ils  ont  fait  hom- 
mage à  la  Société  chimique  l'état  de  la  question  de  Vultramicros- 
copie  et  aussi  de  la  question  des  colloïdes  auxquels  ils  l'ont  appli- 
qué. 

Les  deux  parties  solliciteront  certainement,  surtout  la  seconde, 
l'attention  des  chimistes  auxquels  n'échappe  pas  l'importance  de 
tout  ce  qui  est  relatif  aux  substances  colloïdales  dont  les  méta- 
morphoses sont  à  la  base  même  de  la  vie  des  êtres  organisés. 

L,-4»  SIMON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  0E8  SÉANCES 


SÉANCS  DU  VSNDKBDl  22  FÉVRIER  1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  préaident, 

\jà  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
ËBt  nommé  membre  résident  : 

M.  HiLDT  (Eugène),  licencié  es  sciences,  préparateur  à  la  Fa- 
culté de  médecine,  89,  rue  de  Sèvres,  à  Boulogne-sur-Seine. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Mather  (Enoch),  ph.  D%  80,  Park  Place  East,  Détroit  Michi- 
gan,  U.  S.  A.  ; 

M.  GuiLiCHiNi  (Th.),  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  des 
hôpitaux,  à  Coldarello  (Corse)  ; 

H.  Capelle  (Georges),  assistant  à  llnstitut  de  chimie  de  Liège, 
46,  boulevard  de  la  Ck)ndtitution,  à  Liège; 

M.  CiAMiciAN  (Giacomo),  professeur  à  TUniversité  de  Bologne 
(Italie)  ; 

H.  MAmE,  docteur  es  sciences  physiques,  chef  de  laboratoire 
aux  usines  de  la  Société  électrométaihirgique  du  Sud-Est,  à  Ven- 
thon,  par  Abbeville  (Savoie). 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Brukbt  (J.-A.),  docteur  en  pharmacie,  10,  rue  Victor-Hugo, 
i  Bayonne,  présenté  par  MM.  Chassevent  et  Carrion  ; 

M.  BouLun  (Raymond),  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  de  l'An- 
tiquaille, chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  médecine,  17,  quai  de 
rÂrchevéché,  à  Lyon,  présenté  par  MM.  Hugoumenq  et  Barral. 

H.  MoivAifi,  de  Genève,  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du 
{%  février  1907. 

soc.  GHiM.,  4«  8ÉR.,  T.  I,  190*}.  —  Mémolret.  16 
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M.  Maurice  Prud*homme  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du 
19  février. 

M.  Fourneau  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  22  février. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Le  Bulletin  scientifique  et  industriel  de  la  maison  Roure  Ber- 
trand fils. 

M.  LE  Président  s'exprime  en  ces  termes  : 

Messieurs, 

Nous  avons  tous  été  douioureusemenl  émus  à  la  nouvelle  inat- 
tendue de  la  mort  de  M.  Moissan,  qui  disparaît  soudainement  en 
pleine  activité  scientifique,  au  retour  de  ce  voyage  à  Stockholm, 
où  il  avait  brillamment  représenté  la  science  française  et  où  Tat- 
tendait  une  distinction  ratifiée  par  l'unanimité  des  chimistes. 

Je  ne  peux,  en  quelques  minutes,  évoquer  devant  vous  l'œuvre 
puissante  et  considérable  d'Henri  Moissan  (une  notice  biographi- 
que, publiée  au  Bulletin,  remplira  cet  office).  Je  crois  cependant 
utile  de  faire  ressortir  l'impression  de  volonté  tenace,  d'énergie  pas 
sionnée  qui  s'en  dégage.  Jamais  M.  Moissan  ne  s'est  laissé  arrêter 
par  des  difficultés  d'ordre  expérimental  ou  matériel,  ni  décourager 
par  des  échecs  répétés.  C'est  cette  admirable  persévérance,  aidée 
d'un  talent  d'expérimentation  sans  égal,  qui  lui  a  permis  de  réus- 
sir là  où  des  devanciers  habiles,  parfois  même  illustres,  avaient 
échoué. 

Par  un  scrupule  de  délicatesse  et  de  modestie,  M.  Moissan,  à 
son  lit  de  mort,  a  émis  le  désir  de  n'avoir  à  ses  obsèques  ni  cou- 
ronnes, ni  discours,  nous  enlevant  le  moyen  de  témoigner  en  pu- 
blic de  l'admiration  que  nous  avions  pour  lui  et  des  regrets  qu'il 
laisse  parmi  nous.  Je  vous  demande  la  permission  de  transmettre 
à  M'"^  Moissan  et  à  son  fils  les  sympathiques  condoléances  de  la 
Société  chimique  de  France. 

La  science  chimique  russe  vient  aussi  d'être  cruellement  éprou- 
vée. Après  Beilstein,  voici  Mendeleef  et  Mentschoutkine  qui  sont 
frappés  par  la  mort. 

Le  grand  nom  de  Mendeleef  est  populaire  chez  les  chimistes 
français,  autant  que  sa  personne  leur  était  sympathique.  Son  sys- 
tème périodique  des  éléments  a  provoqué  un  mouvement  d'idées 
considérable  et  a  été  parfois  la  cause  initiale  de  découvertes  de 
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premier  ordre.  Une  notice  sur  les  travaux  de  Mendeleef  sera 
ultérieurement  publiée  au  Bulletin, 

Toute  l'existence  scientifique  de  Mentschoutkine  a  été  consacrée 
à  l'étude  tant  dynamique  que  statique  des  phénomènes  d'élhérifi  - 
cation.  Il  a  examiné,  à  ce  point  de  vue,  les  acides  et  les  alcools 
les  plus  variés,  et  a  complété,  d'une  manière  très  utile,  les  recher- 
ches initiales  de  MM.  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles. 

La  Société  chimique  russe  et  la  Société  chimique  allemande' 
ont  envoyé  des  télégrammes  de  condoléance  au  sujet  de  la  mort 
de  M.  Moissan. 

La  Société  a  reçu  du  docteur  Miguel  Bonnet  un  télégramme  de 
condoléance  pour  la  perte  de  M.  Moissan. 

M.  Pasgaus,  qui  avait  adressé  ses  remerciements  à  la  Société 
pour  l'honneur  qu*elle  lui  avait  fait  en  le  nommant  vice-président, 
informe  M.  le  Président  qu'il  est  souffrant  et  le  prie  de  se  faire 
l'interprète  de  la  chambre  syndicale  des  produits  chimiques  au- 
près de  la  famille  de  M.  Moissan  pour  lui  transmettre  le  témoi- 
gnage de  sa  profonde  émotion  et  de  sa  sympathie. 

Le  45*  congrès  des  sociétés  savantes  s'ouvrira  à  Montpellier,  le 
mardi  2  avril,  à  2  heures  précises. 

Le  budget  prévisionnel,  mis  aux  voix,  est  approuvé. 

M.  AuGBR  a  étudié  les  propriétés  du  métaphosphate  cuivreux. 

Ce  sel  est  stable  au  rouge,  mais  se  scinde,  par  refroidissement, 
en  cuivre  métallique  et  phospate  cuivrique. 

Se  basant  là-dessus,  il  admet  que  le  verre  d'aventurine  au  cui- 
vre est  formé  de  la  même  manière,  c'est-à-dire  qu'il  provient  de 
la  scission  d'un  silicate  cuivreux  en  cuivre  cristallisé  et  silicate 
cuivrique. 

H.  GoDCHOT  indique  un  nouveau  mode  de  formation  du  phtalide 

GO 
00  lactone  orthoxyméthylbenzoïque  C«H*<pm>0.  Ce  composé 

s'obtient  très  régulièrement  en  hydrogénant  l'anhydride  phtalique 
au  moyen  de  la  réaction  catalytique  au  nickel.  L'hydrogénation 
s'effectue  dans  de  bonnes  conditions  en  opérant  aux  environs  de 
200*  :  on  constate  la  formation  de  vapeur  d'eau  et  la  production 
du  phtalide,  conformément  à  l'équation  suivante  : 

G«H4/^\o  +  H*  =  H20  +  C«H*/       \o. 
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Le  phialîde,  soumis  de  nouveau  à  l'action  hydrogénante  du 
nickel,  reste  pour  ainsi  dire  inaltéré. 

M.  FouÀRO  fait  part  des  résultats  qu'il  a  obtenus  en  étudiant  les 
propriétés  colloïdales  de  Tamidon  transformé»  d'après  MM.  Fera- 
bach  et  Wolff,  par  actions  consécutives  de  Tacide  chlorhydrique 
étendu,  de  l'eau  distillée  et  de  la  chaleur.  En  répétant  plusieurs  fois 
les  deux  premières  parties  de  ce  traitement,  il  a  étudié  les  pro- 
duits des  phases  successives  au  point  de  vue  de  leur  impureté 
minérale  résiduelle,  provenant  de  l'amidon  initial.  Il  a  constaté 
d'abord  une  fixité  très  remarquable  de  cette  matière  minérale  et, 
en  particulier,  du  phosphore  qu'elle  contient. 

Il  a  pu  démontrer  que  cet  élément,  contrairement  à  l'affirmation 
de  certains  auteurs,  n'existait  dans  l'amidon  qu*à  l'état  de  phos- 
phates minéraux,  et  non  à  l'état  organique. 

En  déterminant  ensuite  les  propriétés  colloïdales  de  cet  amidon 
purifié,  il  a  constaté  la  parfaite  réversibilité  de  ses  transforma- 
tions, vers  l'état  coagulé  ou  vers  l'état  pseudo-soluble,  la  coagu- 
lation étant  déterminée,  soit  par  le  froid,  soit  par  les  acides,  le 
retour  à  l'état  liquide  étant  provoqué,  soit  par  la  chaleur,  soit  par 
les  alcalis,  toutes  ces  phases  successives  pouvant  être  alternative- 
ment reproduites  sur  le  même  milieu,  soit  par  variation  de  tempé- 
rature, soit  par  apports  successifs  d'acide  ou  de  base. 

Il  a  recherché  ensuite  l'action  des  sels  et  constaté  que  seuls, 
ceux  qui  présentaient  en  solution  aqueuse  le  phénomène  d'hydro- 
lyse, possédaient  sur  le  colloïde  une  action  de  même  sens  que  les 
acides  et  les  alcalis. 

Il  en  a  déduit  qu'une  seule  cause  réversible  intervenait  dans  cette 
variation  d'états  :  un  excès  d'ions  H+,  ou  un  excès  d*ions  OH-. 

Partant  de  cette  constatation,  il  a  établi  une  théorie  physico- 
chimique de  la  coagulation  et  des  migrations  de  l'amidon  dans 
l'organisme  végétal,  en  faisant  intervenir  les  phosphates  fixés 
sur  l'amidon,  comme  agents  sensibilisateurs,  suivant  un  méca- 
nisme qu'il  aura  l'honneur  d'exposer  ultérieurement  à  la  Société 
chimique. 
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Socidté  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  14  DÉCEMBRE  1906. 

Présidence  de  M.  Vionon. 

La  section  lyonnaise,  sur  la  proposition  de  M.  Léo  Vignon,  son 
président,  adresse  ses  félicitations  à  M.  Grignard  pour  le  prix 
Jecker  que  TAcadéraie  des  Sciences  lui  a  décerné. 

M.  Grignard  remercie  la  section  lyonnaise. 

M.  Léo  VioproN  présente  une  communication  sur  le  rôle  de  l'ioni- 
sation en  teinture,  dont  voici  le  résumé  : 

c  J^ai  montré  que  les  fonctions  chimiques  des  textiles,  en  pré- 
sence de  l'eau,  étaient  d^autant  plus  actives  qu'elles  se  manifes- 
taient dans  des  solutions  plus  étendues  {Bull,  Soc,  cbim.,  3^  série, 
t.  36,  p.  1140). 

€  J*ai  déduit  de  là  que  l'activité  chimique  des  textiles  était  liée 
à  la  dilution  el,  par  suite,  à  la  dissociation  électrolytique  des  solu- 
tions employées,  et  que  cette  ionisation  expliquait  l*épuisement  de 
certains  bains  de  teinture  par  les  textiles. 

•  Pour  soumettre  cette  déduction  à  une  vérification  expérimen- 
tale, j'ai  mesuré  la  conductibilité  électrique,  à  plusieurs  tempéra- 
ratures,  de  dissolutions  aqueuses  de  diverses  matières  colorantes 
(rocceline,  orangé  II,  fuchsine,  acide  picrique). 

€  Il  résulte  de  mes  expériences  que  la  dissociation  électrolytique 
de  ces  substances  est  fortement  accrue  par  la  dilution  et  l'éléva- 
tioQ  de  la  température. 

f  Or,  ces  conditions  se  trouvent  remplies  dans  les  opérations  de 
la  teinture  qui  s'effectuent  d'ordinaire  en  solutions  très  étendues 
et  à  des  températures  plus  ou  moins  voisines  de  100**. 

€  En  outre,  si  on  tient  compte  du  fait  que  les  textiles  ont  des 
propriétés  basiques  ou  acides,  que  toutes  les  matières  colorantes 
et  tous  les  mordants  sont  des  acides,  des  bases  ou  des  sels,  c'est- 
à-dire  des  électrolyles,  et  que,  d'autre  part,  l'eau,  milieu  dans 
lequel  eflectue  la  teinture,  a  un  grand  pouvoir  de  dissociation 
électrolytique,  on  voit  l'influence  de  l'ionisation  dans  la  teinture 
des  textiles.  » 


Digiti 


izedby  Google 


246  BULLETIN  DE   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE   DE   FRANCE. 

MM.  MoRBL  et  Chavassieu  signalent  la  réaction  que  donne  le 
méta-dinitrobenzène  en  solution  alcoolique,  en  présence  d*alcali, 
sur  des  solutions  aqueuses  des  hydrates  de  carbone  les  plus  inté- 
ressants. Avec  les  hydrates  de  carbone  réducteurs,  ce  réactif  donne 
une  coloration  violette  dont  la  rapidité  d'apparition  varie  avec  la 
concentration  de  la  solution  en  sucre  et  en  alcali.  En  se  plaçant 
dans  des  conditions  de  concentrations  identiques,  cette  réaction 
permet  de  reconnaître  le  fructose  au  milieu  des  sucres  aldéhydi- 
ujues  par  la  rapidité  avec  laquelle  la  réaction  se  produit. 

Celte  réaction  a  les  mêmes  avantages  (netteté  et  généralité) 
et  le  même  inconvénient  (manque  de  spécificité)  que  toutes  les 
autres  réactions  employées  pour  caractériser  les  sucres  réduc- 
teurs. 

L'acide  urique,  les  cétones,  les  aldéhydes  donnent  aussi  cette 
réaction. 

Dans  des  conditions  bien  déterminées,  celte  réaction  peut  deve- 
nir quantitative. 

MM.  Seyewetz  et  Poizat  ont  cherché  à  établir  un  appareil  con- 
tinu pour  la  préparation  de  Toxygène  pur,  permettant  d'obtenir  ce 
gaz  sous  pression  suffisamment  constante  pour  dispenser  de  l'em- 
ploi d'un  gazomètre. 

Ils  ont  utilisé,  dans  ce  but,  la  décomposition  de  Teau  oxygénée 
par  diverses  substances. 

L'action  d'un  catalyseur,  comme  le  bioxyde  de  manganèse  (uti- 
lisé dans  un  appareil  continu  analogue  à  ceux  que  Ton  emploie 
dans  la  préparation  de  l'hydrogène)  n'a  pas  permis  à  MM.  Seye- 
wetz et  Poizat  d'obtenir  un  dégagement  d'oxygène  régulier  quelles 
que  soient  les  conditions  qu'ils  aient  réalisées.  Par  contre,  ils  ont 
obtenu  de  très  bons  résultats  par  l'action  du  permanganate  de 
potassium  sur  l'eau  oxygénée. 

C'est  en  milieu  acide  que  la  décomposition  a  lieu  le  plus  réguliè- 
rement et  donne  le  meilleur  rendement.  On  peut  indifféremment 
faire  tomber  le  permanganate  dans  Teau  oxygénée  ou  opérer  delà 
façon  inverse,  pourvu  que  la  liqueur  tombant  dans  l'autre  soit  la 
plus  dense  des  duux  solutions,  ce  que  l'on  réalise  en  l'addition- 
nant d'une  quantité  convenable  d'acide  sulfurique. 

MM.  Seyewetz  et  Poizat  emploient  un  appareil  composé  d'un 
flacon  contenant  une  solution  d'eau  oxygénée  à  10  volumes.  Ce 
flacon  est  muni  d'un  bouchon  percé  de  trois  trous  :  l'un  est  tra- 
versé par  un  entonnoir  à  robinet,  renfermant  la  solution  de  per- 
manganate additionnée  d'acide  sulfurique  ;  un  autre  porte  le  tube 
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à  dégagement  et  le  troisième  est  traversé  par  un  siphon  permet- 
tant, soit  de  vidanger  Tappareil,  soit  d'y  renouveler  la  provision 
d'eau  oxygénée. 

Le  tube  du  siphon  est  coudé  dans  l'intérieur  du  flacon  pour  que 
ie  permanganate  s'échappant  du  tube  de  l'entonnoir  à  robinet  coule 
le  long  de  ce  tube  et  non  goutte  à  goutte. 

On  emploie  pour  500  ce.  d'eau  oxygénée  à  10  volumes  500  ce. 
de  solution  à  5  0/0  de  permanganate  additionnée  de  50  ce.  d'acide 
suifurique  concentré. 

On  obtient  ainsi  pratiquement  environ  9^,500  d'oxygène  (soit  le 
double  de  la  quantité  contenue  dans  l'eau  oxygénée). 

Le  gaz  recueilli  est  sensiblement  pur  ;  il  ne  renferme  que  de 
petites  quantités  de  chlore  (provenant  de  l'acide  chlorhydrique 
renfermé  dans  l'eau  oxygénée)  qu'on  élimine  par  lavage  dans  la 
potasse. 

L'appareil  est  autorégulateur.  Il  a  donné  de  très  bons  résultats 
dans  les  combustions  organiques. 


SÉANCE    DU    25    JANVIER     1907. 

Présidence  de  M.  Vignon. 

M.  Grignard  a  montré  antérieurement  que  l'action  des  composés 
organomagnésiens  sur  Ta-monochlorhydrine  glycérique  donne  lieu 
à  un  phénomène  de  transposition  et  qu'on  obtient  principalement 

des  glycols  de  la  forme        i  .  Pour  élucider  le  méca- 

R-C(OH).GH«OH 

oisme  de  cette  transposition,  M.  Grignard  a  étudié  la  réaction 

ioteme  qui  se  produit  par  l'action  de  la  chaleur  sur  le  complexe 

Cl.CH«-CH(OMgBr)-CH«OMgBr,  obtenu  dans  la  première  phase  de 

la  synthèse  précédente  et  qu'il  a  préparé  spécialement  en  faisant 

réagir  exactement  2  moi.  de  C^H^MgBr  sur  1  mol.  de  monochlo- 

rhydrine,   puis  chaulTé  pendant  24  heures   au   bain-marie,   en 

présence  de  toluène  sec.  On  aurait  pu  s'attendre  à  obtenir  du 

glycide  engendré  de  la  manière  suivante  : 

GH2 GH-GH20MgBr  CH2-GH-GH20MgBr 

I  I  =MgBrGl+   V/ 

Cl    BrMgO  0 

et  que  le  traitement  par  l'eau  aurait  transformé  en  glycérine.  Il 
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n'en  est  rien  et  il  n'a  été  possible,  après  hydrolyse  de  l'opéra- 
tion précédente,  d'isoler  autre  chose  que  de  l'acétol  qui  a  été 
caractérisé  en  solution  aqueuse  par  ses  propriétés  réductrices, 
par  sa  phényihydrazone,  fusible  à  iOO-101^,  et  par  sou  osazone, 
fusible  à  ^48^ 
La  réaction  interne  a  donc  donné  : 

MgBrCl  +  CH2  =  (C(0H)-GH20MgBr    ->-    GHS.CO-CH^OMgBr. 

La  réaction  normale  des  organomagnésienssur  ce  dérivé  acéto- 
lique  conduit  bien  d'ailleurs  aux  glycols  primaires-terliaires  ob- 
servés, conformément  aux  expériences  de  M.  Kling. 

MM.  A.  MoREL  et  H.  Chavassieu  exposent  le  principe  d'un 
procédé  de  dosage  colorimétrique,  de  l'acide  urique  et  des  corps 
puriques. 

i  *  L'acide  urique  et  les  autres  corps  puriques,  doués,  comme  on 
le  sait,  de  propriétés  réductrices,  donnent  avec  le  métadinitroben- 
zène  en  solution  fortement  alcaline  une  coloration  pourpre  très 
intense. 

2<*  L'intensité  de  la  coloration  donnée  par  les  corps  puriques  est 
fonction  : 

a)  De  la  concentration  de  ces  corps  puriques  ; 

b)  De  la  concentration  en  alcali  (soude  ou  potasse)  ; 

e)  Do  la  concentration  en  métadinitrobenzène  et  du  temps  écoulé 
depuis  le  début  du  mélange. 

3^  Cette  coloration  disparait  si  le  mélange  est  agité  à  l'air  pen- 
dant quelques  minutes.  Pour  obvier  à  ces  inconvénients,  on  met  le 
mélange  à  l'abri  de  l'oxygène  en  le  couvrant  d'une  couche  d'huile 
de  vaseline. 

4**  Pour  des  mélanges  de  même  concentration  en  acide  urique» 
de  même  concentration  en  soude  et  en  métadinitrobenzène,  on 
obtient,  au  bout  du  même  temps,  des  colorations  d'intensités 
égales  spécifiques  du  titre  en  acide  urique. 

5*  Si  l'on  fait  varier  seulement  la  concentration  de  l'acide  uri- 
que, on  obtient  une  série  de  colorations  dont  l'intensité,  variant 
depuis  le  rose  jusqu'au  pourpre  foncé,  est  caractéristique  du  litre 
du  mélange  correspondant. 

6*  En  imitant  ces  colorations  avec  des  matières  colorantes,  les 
auteurs  ont  obtenu  une  échelle  colorimétrique  stable  permettant  le 
dosage  rapide  de  l'acide  urique. 
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MM.  L.  Meunier  et  Ë.  Dbsparmbt  exposent  les  résultats  de  leurs 
recherches  relatives  a  l'emploi  de  Tamidure  de  sodium  en  chimie 
organique. 

Ils  ont  constaté  : 

1*  Que  Tamidure  de  sodium  réagissait  sur  certains  dérivés  po- 
lyhalogénés  des  carbures  en  éliminant  une  molécule  d*hydra- 
cide  par  molécule  d'amidure.  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  le 
bibromure  d*éthylène  donne  de  Tacétylène  ;  de  même,  Tamidure 
de  sodium,  réagissant  sur  un  mélange  d'aniline  et  de  chloroforme, 
fournit  de  la  phénylcarbylamine  au  même  titre  que  la  potasse 
alcoolique. 

2®  L'amidure  de  sodium  s'adapte  parfaitement  bien,  dans  cer- 
tains C€|s,  pour  l'obtention  de  dérivés  sodés  ;  c'est  le  cas  de  l'ani- 
line, de  la  diphénylamine,  du  diazoamidobenzène,  du  malonate 
d'éthyle. 

3*  L'amidure  de  sodium  réagit  sur  l'aldéhyde  ordinaire  en  four- 
nissant un  mélange  du  sel  de  sodium  de  Téthylidèneimine,  d'al- 
déhydate  d'ammoniaque  et  de  soude. 

M.  E.  Barral  présente  des  microphotographies  montrant  le  pro- 
cessus de  cristallisation  du  picrate  d'arginine.  En  laissant  refroi- 
dir une  solution  aqueuse  de  picrate  d'arginine,  le  liquide  se  trou- 
ble; il  se  sépare  des  petites  gouttelettes  formant  des  plages  jaunes 
dans  une  préparation  microscopique.  Au  bout  de  24  heures,  on 
voit  se  former  autour  de  chacune  de  ces  plages  des  filaments 
excessivement  fins  qui  s'allongent  très  lentement,  pour  aboutir,  au 
bout  de  quelques  jours,  à  la  formation  d'aiguilles  très  fines,  irra- 
diées autour  d'un  centre,  lorsque  la  cristallisation  et  In  solidifica- 
tion sont  complètes. 
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N""  35.  —  Sur  la  rédaction  de  Toxyde  de  chroma  par  la  bore 
et  la  préparation  des  composés  définis  GrB  et  Cr^B*  ;  par 
M.  BINET  DU  JASSONNEIX. 

H.  Moissan  (i)  a  indiqué  qu*eQ  chaiifTant  au  four  électrique 
du  bore  avec  du  chrome  dans  un  creuset  de  chsg^bon,  on  obtenait 
une  fonte  très  dure  contenant  des  cristaux. 

MM.  Tucker  et  Moody  (2),  en  répétant  cette  expérience,  ont  pré- 
paré une  fonte  à  cassure  conchoïdale,  dan^  laquelle  ils  ont  trouvé 
82  0/0  de  chrome.  Ils  ont  admis  qu'elle  constituait  le  borure  défini 
GrB  qui  contient  82.6  0/0  de  métal. 

Enfin,  MM.  Wedekind  et  Fetzer  (3)  ont  indiqué  sommairement 
qu'ils  avaient  obtenu  le  composé  CrB  bien  cristallisé  par  le  pro- 
cédé aluminethermique.  D'après  eux,  ce  composé  présenterait  une 
grande  résistance  aux  agenis  chimiques. 

Les  fontes  de  chrome  borées,  préparées  au  four  électrique  dans 
des  creusets  de  charbon,  sont  toujours  carburées  ;  lorsqu'on  les 
traite,  après  porphyrisation,  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  elles 
se  dissolvent  en  partie  et  le  résidu  est  constitué  par  une  fonte  car- 
burée  ne  contenant  plus  de  bore. 

Si  on  opère  dans  des  creusets  ou  des  nacelles  de  magnésie,  il 
devient  possible  de  préparer  des  fontes  entièrement  solubles  dans 
Tacide  chlorhydrique,  en  réduisant  Foxyde  de  chrome  par  le  bore. 
Après  une  minute  et  demie  ou  deux  minutes  de  chauffe  dans  le 
four  électrique  à  creuset,  avec  un  courant  de  400  ampères  sous 
100  volts,  on  obtient  des  fontes  qui,  même  lorsque  le  bore  est  en 
proportion  juste  suffisante  pour  la  réduction  de  l'oxyde,  ne  con- 
tiennent jamais  plus  de  95  0/0  de  métal  ;  un  essai  d'affinage  avec 
de  l'oxyde  n'élimine  pas  entièrement  le  bore  et  donne  un  métal 
brûlé.  Lorsque  la  proportion  de  bore  augmente,  on  doit  augmen- 
ter la  durée  de  la  chauffe,  qui  peut  être  portée  jusqu'à  trois  mi- 
nutes. 

(1)  H.  Moissan,  C.  /?.,  1S94,  t.  119,  p,  185. 

(2)  Tucker  et  Moody,  Chem,  Soc,  1902,  t.  81,  p.  14. 
(S)  Wedekino  et  Fetzer,  Chem.  Zeit.,  1905,  n*  98. 
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Au  voisinage  d'une  teneur  de  7  0/0  en  bore,  les  fontes  obtenues 
possèdent  une  structure  cristalline  très  nette  et  semblent  formées 
de  lamelles  enchevêtrées  ;  leur  cassure  présente  de  larges  faces 
planes.  Au-dessus  de  cette  teneur,  l'aspect  cristallin  disparaît,  le 
grain  des  tontes  devient  de  plus  en  plus  fin  et  leur  cassure  prend 
un  aspect  conchoïdal.  Leur  densité  varie  de  6.8  (7  0/0  de  bore^i  à 
6.1  (17.4  0/0).  Enfin,  si  le  mélange  chauffé  contient  un  grand 
excès  de  bore,  on  obtient  seulement,  dans  les  conditions  précé- 
demment décrites,  une  masse  métallisée,  friable,  qui  contient, 
avec  du  bore  non  combiné,  un  peu  de  borure  de  carbone  (ce  corps 
se  forme  seulement  dans  Taction  des  gaz  carbonés  du  four  sur  le 
bore  en  excès  a  la  température  très  élevée  que  Ton  obtient  lorsque 
la  chauffe  se  prolonge  un  peu). 

Pour  obtenir  la  fusion,  il  faut  alors  porter  l'intensité  du  courant 
à  500  ampères  pendant  trois  ou  quatre  minutes. 

Les  fontes  ainsi  préparées  n'ont  pas  une  composition  invariable 
et  contiennent  un  peu  moins  de  bore  que  le  borure  défini  CrB,  qui 
représente  la  limite  de  saturation  du  chrome  par  le  bore  dans  les 
conditions  de  ces  expériences. 

Propriétés  chimiques. — Toutes  ces  fontes  sont  attaquées  parles 
acides  fluorhydrique,  chlorhydrique  et  sulfurique,  avec  formation 
d'acide  borique,  plus  vivement  h  chaud  qu'à  froid.  L'acide  azo- 
tique, ménne  concentré  et  chaud,  est  sans  action  sur  elles,  ainsi 
que  les  solutions  alcalines.  Le  chlore  les  attaque  avec  incandes- 
cence au-dessous  du  rouge  naissant;  l'action  n'est  jamais  com- 
plète. 11  se  forme  un  mélange  de  prolochlonire  et  de  sesquichlo- 
rure  de  chrome  qui  protège  le  résidu  ;  ce  dernier  peut  ^tre  facile- 
ment isolé  par  un  lavage  à  l'eau,  la  présence  du  protochlorure  de 
chrome  rendant  soluble  le  chlorure  chromique. 

Le  gaz  chlorhydrique  les  attaque  dans  les  mêmes  conditions, 
mais  sans  incandescence  ;  il  se  dégage  de  Thydrogène  et  il  ne  se 
forme  que  du  protochlorure  de  chrome.  Elles  sont  oxydées  avec 
une  vive  incandescence  par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins 
fondus. 

Analyse.  —  Lorsque  l'étude  préalable  de  la  fonte  a  montré 
qu'elle  contenait  un  peu  de  borure  de  carbone,  un  poids  déterminé 
de  fonte  porphyrisée  est  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique,  à 
chaud,  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant.  Le  borure 
de  carbone  est  recueilli  sur  un  filtre  taré.  La  solution  est  intro- 
duite dans  le  ballon  de  l'appareil  décrit  par  H.  Moissan   pour 
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le  dosage  du  bore  (1).  Après  séparation  de  Tacide  borique  par 
distillation  avec  Talcool  méthylique,  le  bore  est  dosé  par  la 
méthode  volumétrique  de  Jones,  modiRée  par  Stock  (2).  Lie 
chrome  est  dosé  à  l'état  d'oxyde  après  précipitation  par  l'ammo- 
niaque. 

Lorsque  la  fonte  ne  contient  pas  de  borure  de  carbone,  on 
abrège  l'attaque  en  oxydant  la  prise  d'essai  dans  un  creuset  de 
platine  au  rouge  sombre  par  le  mélange  des  carbonates  alcalins 
additionné  d'un  peu  d'azotate  de  potassium  :  après  refroidisse- 
ment, le  mélange  de  chromâtes  et  de  borates  alcalins,  repris  par 
l'eau,  est  introduit  dans  Tappareil  à  distillation,  évaporé  à  sec  et 
traité  par  l'acide  chiorhydrique. 

La  séparation  et  le  dosage  de  Taclde  borique  et  do  l'oxyde  de 
chrome  se  font  comme  précédemment. 

Séparation  des  composés  définis  Cr^B*  et  CrB.  —  Afin  de  re- 
connaître et  de  séparer  les  composés  définis  qu'elles  pouvaient 
contenir,  les  fontes  de  chrome  ont  été  étudiées  de  la  façon  sui- 
vante : 

Des  échantillons  présentant  respectivement  des  teneurs  en  bore 
de  4.9,  6.i,  6.8,  7,  7.8,  10.3,  10.7,  10.9  et  11.6  0/0  ont  été  soumis, 
après  porphyrisation,  à  des  traitements  par  l'acide  chiorhydrique 
dilué.  L'attaque  se  poursuit  jusqu'à  dissolution  complète  et  l'on 
constate,  au  cours  de  celle-ci,  que  le  résidu  contient  moins  de  bore 
que  la  fonte  initiale.  Ces  fontes  ne  sont  donc  pas  homogènes  : 
l'examen  au  microscope  d'une  surface  polie  montre  qu'elles  sont 
constituées  par  deux  milieux  différents;  l'un  d'eux,  qui  présente 
une  teinte  plus  foncée  que  l'autre,  relativement  rare  dans  la  fonte 
à  4.9  0/0,  devient  prédominant  dans  la  fonte  à  10.7.  Il  forme  des 
cristaux  microscopiques  dans  la  fonte  à  6.1,  de  plus  en  plus  grands 
dans  les  fontes  a  7  et  à  10.7,  auxquelles  il  donne  une  structure 
feuilletée  que  des  plans  de  clivage  accusent  extérieurement.  Un 
polissage-attaque  à  l'acide  chiorhydrique  dilué  montre  qu'il  est 
plus  attaquable  que  le  second  milieu,  de  couleur  plus  claire,  non 
cristallisé,  et  qui  lui  sert  de  ciment.  La  fonte  à  11.6  est  presque 
homogène. 

L'action  du  gaz  chiorhydrique  au-dessous  du  rouge  sombre  est 
inverse  de  celle  de  la  solution  ;  le  résidu  de  Taltaque  des  fontes 
porphyrisées  est  plus  riche  en  bore  que  le  produit  initial.  Les 


(1)  H.  MoissAN,  C,  /?.,  l.  116,  p.  1087. 

(2)  A,  Stock,  C.  R.,  t-  130,  p.  616. 
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cristaux  précédents  sont  isolés  de  leur  ciment  et  les  fontes,  dont 
la  teneur  dépasse  7  0/0,  laissent  un  résidu  de  composition  fixe. 

Plusieurs  analyses  e(Tectuées  par  la  méthode  indiquée  plus  haut, 
sur  des  produits  provenant  de  diverses  préparations,  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  m.  IV.  V.  VI.      pour  Cr*B«. 

BO/0 11.9      12.1       12.2      12.2      12.4      12.6        12.8 

CrO/0 87.1      87.4      87.7      87.6  «        87.2        87.7 

Ces  produits  ont  été  refondus,  dans  une  nacelle  de  magnésie, 
au  four  électrique  à  tube  ;  l'homogénéité  du  lingot  obtenu  et  la 
fixité  de  sa  composition,  après  plusieurs  attaques  partielles,  ont 
contirmé  rexistence  d'un  composé  défini  répondant  à  la  formule 
Cr»B«. 

Propriétés  du  horure  Cr»B«  (densité  :  6.7  à  i5«).  —  Chauffé 
légèrement,  il  brûle  dans  le  fluor;  le  chlore  l'attaque  au-dessous 
du  rouge  sombre,  ainsi  que  le  gaz  chlorhydrique.  Le  soufre  à 
rébullition  le  transforme  partiellement  en  un  mélange  de  sulfure 
de  bore  et  de  sulfures  de  chrome  ;  l'azote  est  sans  action  au  rouge 
blanc.  Les  acides  fluorhydrique,  chlorhydrique  et  sulfurique  éten- 
dus le  dissolvent  entièrement  à  chaud.  L'acide  azotique  et  les 
solutions  alcalines  ne  l'attaquent  pas.  Il  est  oxydé  avec  incandes- 
cence par  les  alcalis  ou  les  carbonates  alcalins  fondus. 

Les  fontes  de  chrome  dont  la  teneur  en  bore  dépasse  12  0/0, 
perdent  tout  aspect  cristallin.  L'examen  des  surfaces  polies  mon- 
tre que  l'homogénéité  atteinte  au  voisinage  de  il  0/0  disparait. 
Dans  un  milieu  teinté  de  gris,  d'abord  prédominant,  on  voit  appa- 
raître un  second  milieu  plus  blanc,  qui  augmente  avec  la  teneur 
en  bore  et  dans  lequel  se  remarquent  des  inclusions  de  plus  en 
plus  nombreuses  de  borure  de  carbone  noir. 

L'action  de  l'aoide  chlorhydrique  étendu  ou  du  gaz  chlorhydri- 
que au-dessous  du  rouge  laisse  des  résidus  contenant  un  peu  plus 
de  bore  que  le  produit  initial,  sans  présenter  une  composition 
constante  ;  au  voisinage  d'une  teneur  de  16  0/0,  le  premier  milieu 
disparaît  presque  complètement  et  ne  forme  plus  que  les  joints 
entre  les  grains  du  second.  Un  traitement  par  le  gaz  chlorhydriquo 
ou  le  chlore  au-dessous  du  rouge  permet  alors  d'obtenir  à  l'état 
de  pureté  le  composé  de  saturation  GrB.  Lorsqu'on  essaie  de  dé- 
passer cette  teneur  par  des  essais  de  fusion  avec  un  excès  de  bore 
au  four  électrique,  il  se  produit  seulement  du  borure  de  carbone 
qui  se  dissout  dans  la  fonte  en  quantité  notable. 
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III. 

IV. 

pour  CBr. 

n.2 

16.9 

MA 

17.4 

82.5 

82.8 

82.4 

82.6 
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Plusieurs  préparations  ont  donné  les  résultats  analytiques  sui- 
vants, déduction  faite  du  léger  résidu  de  borure  de  carbone  séparé 
après  dissolution  de  la  prise  d'essai  dans  l'acide  chlorhydrique  : 

I. 

BoreO/0 H. S 

Chrome  0/0 82.5 

Propriétés  du  borure  CrB  (densité  :  6.1  à  15*).  —  Les  pro- 
priétés chimiques  sont  très  voisines  de  celles  du  bonire  Cr*B*  ;  il 
est,  en  générai,  plus  facilement  attaquable  :  il  prend  feu,  à  froid, 
dans  le  fluor;  le  soufre  à  Tébullition  l'attaque  complètement;  dans 
l'azote  au  rouge  blanc,  il  se  transforme  superficiellement  en  foi- 
sonnant en  une  mas&e  d'un  noir  grisâtre  qui  dégage  de  Tammoniac 
sous  l'action  de  la  potasse  fondue. 

En  résumé,  les  fontes  de  chrome  borées,  non  carburées,  con- 
tiennent deux  composés  définis,  Cr^B*  et  CrB,  qui  se  dissolvent 
respectivement  dans  un  milieu  moins  riche  en  bore  et  qui  ne  peu- 
vent être  isolés  à  Tétat  de  pureté  que  dans  les  fontes  à  peu  près 
homogènes  dont  la  composition  est  voisine  de  la  leur. 

Depuis  la  publication  des  recherches  précédentes  dans  les 
Comptes  Rendus  de  P Académie  des  sciences  (1),  MM.  Wedekind 
et  Fetzer  (2)  ont  cru  pouvoir  affirmer  que  le  borure  de  chrome 
n'avait  pas  encore  été  étudié  comme  composé  défini.  Us  ont  décrit, 
comme  borure  de  chrome,  un  composé  préparé  par  voie  alumi- 
nothermique  dans  des  creusets  de  Hesse,  brasqués  à  l'alumine, 
et  qui  n'a  pu  être  attaqué  après  porphyrisation  que  par  le  bioxyde 
de  sodium  à  chaud.  Il  serait  intéressant  de  rechercher  si  Ton 
obtient  un  produit  doué  d'une  telle  inaltérabilité  dans  un  creuset 
formé  d'alumine  ou  de  magnésie,  rigoureusement  exemptes  de 
Toxyde  dé  fer  et  des  silicaies  habituellement  employés  comme 
agglomérants,  avec  de  Toxyde  de  chrome  et  de  l'aluminium  purs. 
(Travail  fait  au  laboratoire  de  H.  Moissan,  à  la  Sorboooe.) 

N^"  36.  —  Sur  la  combinaison  du  bore  avec  le  molybdène  an 
four  électrique  ;  par  H.  BINET  du  JASSONNEIX. 

H.  Moissan  (3),  en  chaufTant  au  four  électrique  dans  un  creu«- 
set  de  charbon  le  molybdène  avec  du  bore  amorphe  pur,  a  obtenu 
une  fonte  blanche  très  dure,  dans  laquelle  se  trouvaient  des  géo- 
des tapissées  de  cristaux  prismatiques. 

(1)  BiNET  DO  Jassunnbix,  C.  R.,  1906  t.  143,  p.  897  et  1149. 

(2)  Wbdekind  et  Fetzer,  BoHchte  1907,  I,  p.  297. 

(3)  H.  Moissan.  C.  i?.,  t.  120,  1895,  p.  1320. 
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MM.  Tucker  et  Moody  (i),  en  réduisant  Toxyâe  de  molybdène 
par  le  charbon  au  four  électrique,  et  en  chauffant  dans  les  mêmes 
conditions  le  métal  obtenu  avec  du  bore,  ont  préparé  une  fonte  à 
cassure  cristalline  contenant  86  0/0  de  molybdène.  Ils  ont  admis 
Fexisience  du  composé  défini  Mo^B*  qui  contiendrait  86,7  0/0  de 
molybdène  et  13,3  0/0  de  bore. 

Le  molybdène  fondu  au  four  électrique  attaque  vivement  les 
creusets  de  charbon,  et  les  fontes  préparées  dans  les  conditions 
précédentes,  toujours  carburées,  peuvent  devoir  leur  aspect  cris- 
tallio  à  la  présence  des  carbures  Mo*C  et  MoC  dont  Tun  contient 
88  0/0  de  molybdène. 

Si  Ton  évite  tout  contact  du  molybdène  avec  le  charbon,  en 
opérant  dans  des  creusets  ou  des  nacelles  de  magnésie,  on  obtient 
des  résultats  différents  des  précédents,  soit  par  la  réduction  du 
bioxyde,  soit  par  la  combinaison  directe  du  bore  et  du  molybdène 
pur. 

On  peut  ainsi  préparer  avec  des  courants  variant  de  400  à  500 
ampères  sous  100  volts,  en  2  ou  3  minutes,  le  molybdène  pur, 
malléable,  ou  des  fontes  non  carburées  contenant  jusqu'à  20  0/0 
environ  de  bore.  Pour  dépasser  cette  teneur,  Tintensité  du  cou- 
rant doit  être  portée  jusqu'à  500  et  600  ampères  pendant  4  ou  5 
minutes  ;  mais  à  la  température  élevée  que  Ton  obtient  ainsi,  Tat- 
mosphère  du  four,  riche  en  oxyde  de  carbone  et  en  anhydride 
carbonique,  agit  sur  le  bore  en  excès  ;  il  se  iorme  du  borure  de 
carbone  que  Ton  retrouve  dissous  dans  les  fontes,  et  de  Tacide  bo- 
rique qui  facilite  la  fusion  des  creusets  de  magnésie. 

L'aspect  et  les  propriétés  des  fontes  obtenues  varient  progressi- 
vement avec  leur  teneur  en  bore.  Le  molybdène  pur  fondu  est 
malléable  et  possède  une  densité  de  9  ;  les  fontes  contenant  jus- 
qu'à 20  0/0  de  bore  sont  blanches  et  cassantes  ;  leur  densité  s'a- 
baisse jusqu'à  6,5  et  les  plus  dures  d'entre  elles  rayent  le  quartz. 
Au-dessus  de  20  0/0,  les  fontes  perdent  progressivement  leur  ap- 
parence métallique  ;  elles  prennent  un  aspect  ardoisé  avec  une 
couleur  gris  bleuâtre,  leur  densité  s'abaisse  et  leur  dureté  s'élève 
jusqu'à  rayer  la  topaze  mais  non  le  rubis.  Il  a  été  possible  de  pré- 
parer une  fonte  contenant  45  0/0  de  bore  dont  la  densité  n'est 
plus  que  de  3,3  et  qui  avait  dissous  15,8  0/0  de  borure  de  carbone. 
Cette  teneur  n'a  pu  être  dépassée,  la  formation  de  borure  de  car- 
bone et  la  fusion  du  creuset  ne  permettant  pas  d'atteindre  la  fusion 
de  mélanges  contenant  davantage  de  bore. 


(1)  Tucker  et  Moodt,  /.  obem.  Soc,  t.  81,  p.  14, 1902. 
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Toutes  les  fontes  ainbi  obtenues  paraissent  homogènes  à  Tœil 
nu  ;  leur  cassure,  à  grain  très  fin,  est  quelquefois  conchoïdale  ; 
dans  aucun  échantillon  on  ne  rencontre  de  cristaux  apparents; 
elles  ne  contiennent  ni  graphite,  ni  carbone  combiné  autrement  que 
sous  forme  de  borure  de  carbone. 

Elles  ne  sont  attaquées  ni  par  Facide  ohlorhydrique  concentré 
ou  étendu,  à  chaud  ou  à  froid,  ni  par  les  solutions  alcalines.  L*acide 
azotique  étendu  les  dissout  lentement  à  froid,  rapidement  à  chaud; 
Tacide  concentré  les  attaque  vivement  à  froid.  Elles  sont  oxydées 
par  les  alcalis  et  les  nitrates  alcalins  fondus. 

Analyse.  Un  poids  déterminé  de  la  fonte  concassée  est  dissous 
dunsTacide  azotique  au  1/5;  le  résidu  de  borure  de  carbone,  lors- 
qu'il y  en  a,  est  pesé  sur  filtre  taré  ;  Tacide  borique  est  séparé  par 
distillation  avec  de  Talcool  méthylique,  puis  dosé  par  la  méthode 
volumëtrique  de  Stock  (i).  L'acide  molybdique  redissous  dans 
Tammoniaque  est  précipité  par  Tacélate  de  plomb  en  solution  acé 
tique  ;  le  molybdate  de  plomb  est  calciné  et  pesé. 
—  Des  fontes  à  2,  5,3,  8,7,  12,9,  17,2  21,1,  22,5,  22,8,  29,8,  30,4, 
84,3,  34,7,  39,8,  et  45,6  0/0  de  bore,  ont  été  préparée  et  étudiées, 
sans  qu'il  se  rencontrât  de  combinaison  cristallisée,  et  sans  qu'au- 
cun traitement  chimique  permît  d'isoler  un  composé  défini. 

(Travail  fait  au  Laboratiore  de  H.  Moissan,  à  la  Sorbonne.} 

N^"  37.  —  Sur  la  constitutioE  des  combinaisons  amino  et 
éthéro-organomagnésiennes,  par  M.  V.  6RI6NARD. 

On  sait  qu'à  la  suite  de  ses  importantes  recherches  sur  les 
organomagnésiens,  TschelinzefT  a  pu  conclure  que  les  aminés 
tertiairns  jouaient  vis-à-vis  de  ces  composés  organométalliques  le 
même  rôle  que  les  éthers  oxydes,  l'azote  trisubstitué  pouvant, 
comme  l'oxygène  lui-même  et  avec  plus  de  facilité  encore,  mani- 
fester deux  valences  supplémentaires  qui  permettent  la  copulation 
de  l'organomagnésien.  Les  constitutions  de  ces  deux  groupes  de 
complexes  doivent  donc  être  parallèles  et  pourront  être  repré- 
sentées par  l'un  des  deux  types  : 

C2H\       yMgR 

>0<  [Baeyer  et  Villiger  (2)1 

C2H5/    \X 

ou  >0< 

C2H5/     \MgX 

(1)  A.  Stock.  C.  /?.,  1. 130,  p.  516. 

(2)  D.  ch.  G.,  1902,  p.  1201. 
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que  j'ai  proposé  à  la  suite  de  mes  recherches  sur  Toxyde  d*éthy- 
lène  (1). 

Tschelinzeff  s'est  prononcé  depuis  longtemps  déjà  en  faveur  de 
la  première  formule  et  il  avait  annoncé,  il  y  a  plus  d'un  an  (2), 
qu'il  donnerait  T interprétation  de  la  réaction  de  l'oxyde  d*éthylène 
sans  modifier  la  formule  de  Baeyer.  C'est  Tattente  de  cette  expli- 
cation qui  m'a  empêché  de  présenter  plus  tôt  la  défense  de  ma 
formule  et  de  répondre,  en  leur  temps,  aux  arguments  invoqués 

Riv       .MgR 
par  Biaise  (3)  à  l'appui  de  la  formule,  Rj-^Nc^         ,  pour  les 

R3/     ^X 
amino-magnésiens. 

La  note  récente  de  Tschelinzefî,  parue  aux  Comptes-Rendus  de 
l'Académie  des  Sciences  (4),  bien  que  n'apportant  pas  encore 
r'mterprétation  promise,  m'oblige  cependant  à  intervenir  dans  le 
débat. 

Pour  le  savant  russe,  la  formule  de  Baeyer  permet  de  concevoir 
des  isoméries 

Rx        yMgR'  Rv        yMgR 

X  et        W 

tandis  que  d'après  la  mienne,  la  combinaison  du  magnésien 
RlIgX  à  ^>0  serait  identique  à  celle  de  RMgX  avec  uf>0. 

C'est,  à  mon  avis,  sacrifier  un  peu  trop  à  la  magie  des  figurations 
très  imparfaites  que  sont  nos  formules  planes,  car  il  ne  fait,  je 
crois,  de  doute  pour  personne  que  les  deux  valences  supplémen- 
taires de  Toxygène  sont  diflérentes  de  ses  deux  valences  normales 
et  que,  par  conséquent,  il  ne  saurait  être  question  d'identité  entre 
les  deux  combinaisons  dont  je  viens  de  parler,  quelle  que  soit 
d'ailleurs  la  formule  qu'on  leur  attribue. 

11  en  est  encore  de  même  pour  les  deux  valences  supplémen- 
taires de  l'azote  et  ceci  répond  à  la  première  objection  de  Biaise 

CH3V  yR 

qui,  en  considérant  la  formule,  CH^  -7^\        »  déclare  qu'  «  il  est 

C«H»/     \MgI 
impossible  de  comprendre  que  ce  soit  toujours  l'alcoyle  de  l'iodure 
employé  qui  intervienne  dans  les  réactions  ultérieures  et  non  pas 
un  des  CH^  de  la  diméthylaniline,  puisque  ces  alcoyles  sont  tous 

(1)  Bull.  Soc.  Chîm.,  1908,  p.  944. 
^)  D.  cb.  G.,  1906,  p.  779  (Note). 

(3)  Bull  Soe.  Chim.,  1906,  p.  93. 

(4)  C.  /?.,  1907,  t.  144,  p.  88. 

800.  cmM.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoire».  H 
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fixés  de  la  même  manière  sur  Tatome  dazoie.  »  En  réalité,  dans 
les  deux  cas,  par  suite  de  la  nature  spéciale  des  valences  supplé- 
mentaires, le  processus  de  scission  est,  en  général,  exactement 
l'inverse  de  celui  de  conjugaison. 

Gela  ne  veut  pas  dire  que  dans  certains  cas  et  sous  Tinfluence 
d'actions  particulières,  il  ne  pourra  pas  se  produire  des  permu- 
tations entre  les  valences  de  Tun  et  l'autre  systèmes,  analogues  à 
celles  que  nous  constatons,  par  exemple,  avec  les  iodures  ou  les 
hydrates  d'ammoniums  quaternaires. 

Et  c'est,  en  effet,  ce  qui  arrive.  M.  Biaise,  lui-même,  nous  a 
donné  un  exemple  de  ces  permutations  dans  son  intéressante 
étude  de  Téthéro-iodure  de  magnésium  (1)  qui  se  dédouble  sous 
Taclion  du  chlorure  de  benzoyle  en  iodure  d'éthyle  et  éthylate  de 
magnésium  : 

C2H\  /I       I^  /C2H5 

>o7  \0<^"  +  2G6H5COC1 

C2H5/  \— Mg-/        ^C2H5 

=  2  G2H5I  +  2  C6H5C02G2H5  +  MgGP . 

L'auteur  a  remarqué  également  que  les  éthers  oxydes  alipha- 
tiques  d'un  poids  moléculaire  plus  élevé,  le  formai  diéthylique, 
l'acétate  d'éthyle,  déplacent  l'oxyde  d'éthyle  de  la  combinaison 
précédente.  Il  est  vraisemblable  que  ces  différences  relatives  de 
basicité  des  divers  composés  oxygénés  se  reproduisent  vis-à-vis 
des  organomagnésiens.  Si  donc  nous  faisons  réagir  un  éther-sel, 
comme  l'acétate  d'éthyle,  sur  un  éthéro-organomagnésien,  l'oxyde 
d'éthyle  va  être  déplacé  et  nous  obtiendrons,  en  ne  nous  occupant 
pas  pour  rinstant  de  la  réaction  du  groupement  GO,  qui  peut  pré- 
céder ou  suivre  celle  que  nous  examinons  : 


0 


(( 


-0-G2H5 
MgX 


qui  va  se  scinder,  comme  nous  le  savons,  en  donnant G*H*.O.MgX 
et  GH^.GO.R.  Il  y  a  donc  eu  permutation  (Tune  valence  supplé- 
mentaire (MgX)  avec  une  normale  (CH^GO.). 

Un  exemple  absolument  topique  du  même  phénomène  nous 
est  offert  par  la  curieuse  synthèse  du  triph*^nylcarbinol  qui  vient 

(1)  C. /?.,  1904,  l.  139,  p.  1211. 
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d'être  réalisée  par  Schmidlin  (i).  Ce  savant  a  découvert  qu*cn 
préparant  dans  un  courant  d'hydrogène  le  magnésien  du  triphényl- 
chlorométhane,  avec  de  Télher  contenant  une  trace  d'humidité  et 
en  décomposant  par  Teau  acidulée,  toujours  à  Tabri  de  l'oxygène 
de  Tair,  on  obtient  cependant  du  triphénylcarbinol  avec  un  rende- 
ment presque  quantitatif.  Quel  que  soit  le  rôle  de  la  trace  d'humi- 
dité dans  cette  réaction,  il  ne  semble  pas  que  Toxygène  (et  c'est 
aussi  l'avis  de  Fauteur)  puisse  être  pris  ailleurs  qu'à  l'éther-oxyde, 
car  avec  l'une  ou  l'autre  formule 


(C«H5)3G-Mgv        yG2H5  (C«H5)3Cv        /Cm^ 

>0<  ou  >0< 

Cl/      \C2H5  ClMg/     \C2H5 


rhydrolyse  finale  ne  paraît  pouvoir  conduire  qu'à  l'hydrocarbure 
et  non  à  l'alcool.  Mais  ceci  admis,  on  voit  immédiatement  que, 
daos  la  seconde  formule  seule,  l'oxygène  occupe  la  position  con- 
venable pour  la  formation  du  triphénylcarbinol.  Il  y  a  donc  eu,  ici, 
transposition  complète  et  les  deux  valences  supplémentaires  se 
sont  substituées  aux  valences  normales. 

Que  deviennent  les  deux  groupements  C^H^  ainsi  détachés  ?  Se 
soudent-ils  pour  donner  du  butane  ou  engendrent-ils  un  mélange 
d'éthylène  et  d'éthane?  La  question  n'est  pas  complètement 
résolue.  La  première  hypothèse  semblerait  la  plus  naturelle  par 
comparaison  avec  les  cas  précédents. 

Cependant,  je  dois  rappeler  qu'en  étudiant  l'action  des  organo- 
magnésiens  aliphatiques  sur  le  bromophénétol  (2),  qui  donne  lieu 
à  une  permutation  analogue  aux  précédente»,  avec  formation  de 
phénol. 


C6H\ 


rMg/ 


/CH2CH2Br 


BrMg/  :   GMl»! 

je  n'ai  pu  trouver  ni  bromure  d'isobeptyle,  ni  dodécane  qui  aurait 
résulté  de  l'action  d'un  excès  de  C»H**MgBr  sur  C^H^^Br. 

Et  il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  qu'en  décomposant  par  la 
chaleur,  à  la  pression  ordinaire,  l'éthéro-bromure  d'éthylmagné- 
sium,  je  n'ai  pas  obtenu  de  butane,  mais  seulement  un  mélange 
d'éthylène  et  d'éthane  (3).  N'ayant  pas,  à  cette  époque,  les  mêmes 
notions  que  maintenant  sur  la  constitution  oxonium  de  ces  combi- 

(1)  D.  cb.  G.y  1906,  p.  628,  4183. 

(2)  C.  «.,  ir04,  t.  138,  p.  1048. 

iS\  Tbhse  de  Doctorat^  Lyon  1901,  p.  16. 
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naisons,  introduite  l'aanée  suivante  par  Baeyer,  j*essayai  d'expli- 
quer la  réaction  observée  sans  y  faire  participer  Téther,  mais  il  est 
beaucoup  plus  vraisemblable  que  nous  nous  trouvons,  pour  une 
partie  de  la  réaction  tout  au  moins,  en  présence  d'un  phénomène 
de  transposition  analogue  au  précédent. 

Ainsi  la  formule  de  Grignard  permet  aussi  bien  que  celle  de 
Baeyer  de  concevoir  Texistence  d'isomères  ;  elle  permet  en  outre 
de  prévoir  la  possibilité  de  transpositions  qui  se  produisent,  en 
efTet,  dans  des  cas  particuliers,  et  elle  en  fournit  l'explication  la 
plus  simple. 

Un  autre  grief  formulé  par  Biaise  contre  ma  formule  des  amino- 
magnésiens,  c'est  que  «  par  l'action  de  l'eau,  elle  devrait  donner, 
non  un  carbure,  mais  un  hydrate  d'ammonium.  » 

Cette  affirmation  est  en  contradiction  complète  avec  ce  que  nous 
savons  du  ^processus  habituel  d'hydrolyse  des  composés  organo- 
magnésiens.  La  formule  incriminée  donnera  en  efTet  : 

GH3v      /R  GH3.        yH 

CH3-^N<  _.     =  MgXOH  +  CH3-^N< 

C6H5/     ^i%2f+ii^^^  C«H5/     \h 

hydrure  d'ammonium  instable  qui  se  dédouble  en  régénérant 
l'aminé  et  l'hydrocarbure  prévu. 

Le  dernier  argument  de  Biaise  est  que  les  iodures  d'ammonium 
aliphatiques  ne  réagissent  pas  sur  le  magnésium.  J'ai  essayé  la 
même  réaction,  sans  plus  de  succès  d'ailleurs,  sur  Tiodure  de 
phényltriméthylammonium.  Mais  y  a-t-il  bien  lieu  de  s'étonner  de 
ce  résultat  et  peut-on  comparer  un  éther  halogène  à  un  iodure 
d'ammpnium?  Le  radical  ammonium  quaternaire  est,  comme  on 
sait,  très  fortement  positif,  comparable  aux  métaux  alcalins,  et  il 
est,  par  suite,  assez  naturel  que  le  magnésium  ne  soit  pas  apte  à 
le  séparer  de  l'atome  d'halogène  auquel  il  est  soudé.  Cela  ne 
prouve  rien  sur  le  mode  de  fixation  de  RMgX.  Remarquons  en 
passant  que  cette  indifférence  des  iodures  d'ammoniums  quater- 
naires vis-à-vis  du  magnésium  parait  contredire  Tliypothèse  de 
Tschelinzeff  (1)  qui  admet  que  l'éther-oxyde  ou  l'aminé  tertiaire, 
exerce  une  action  dissociante  sur  mther  halogène  en  donnant 
C«H5  R         R^v        .R 

>0^      ou  R^— N<      sur  lequel  réagit  ensuite  le  magné- 
C«H»/    ^X        R3/    ^X 
sium  (2). 

(1)  Z>.  cb.  G.,  1905  p.  4584. 

(2)  Le  rôle  des  halogénures  de  magnésium  et  particulièrement  de  Tiodure 
comme  catalyseurs  dans  la  formation  des  organomagnésiens  permet  peut-être 
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A  défaut  de  faits  positifs  pour  défendre  la  formule  de  Baeyer, 
Tschelinzeff  invoque  les  analogies.  Il  entend  sans  doute  par  là 
que  dans  les  combinaisons  oxonium  ou  ammonium  que  nous  con- 
naissons  déjà,  on  voit  constamment  Thalogène  soudé  directement 
à  l^oxygène  ou  à  Tazote.  Cela  tient  à  ce  que  dans  la  fixation  d'un 
éther  halogène  ou  d'un  acide  halogène  sur  deux  valences  supplé- 
mentaires, c'est  rhalogène  qui  constitue  le  radical  électroné- 
gatif. En  est-il  de  même  avec  les  organomagnésiens? 

Si  Ton  examine  toutes  les  réactions  auxquelles  peuvent  donner 
lieu  ces  composés,  y  compris  leur  fixation  sur  certaines  doubles 
liaisons,  on  constate  qu'ils  se  scindent  toujours  en  R  et  MgX  et 
l'on  est  amené  à  conclure  avec  Abegg  (1)  que  c'est  MgX  qui  cons- 
titue le  radical  positif,  tandis  que  le  résidu  organique,  contraire- 
ment à  son  rôle  habituel,  joue  ici  celui  de  radical  négatif.  Dans 
ces  conditions,  il  devient  absolument  normal  que,  pour  se  fixer  sur 
l'oxygène  ou  Tazote  basiques,  l'organomagnésien  se  scinde  encore 
de  la  même  manière. 

Enfin  pour  terminer,  il  n'est  peut-être  pas  inutile  de  rappeler 
que  toutes  les  réactions  des  organomagnésiens  s'interprètent 
facilement  avec  la  formule  que  j'ai  proposée,  tandis  que  la  formule 
de  Baeyer  n*a  pas  permis  jusqu'ici  de  donner  une  explication 
simple  et  même,  pourrais-je  dire,  une  explication  quelconque,  de 
la  réaction  présentée  par  l'oxyde  d'élhylène;  Tinterprétalion  est 
au  contraire  immédiate  avec  ma  formule  (2),  et  elle  a  été  adoptée 


d'ezpliqaer  cette  formation  de  la  manière  suivante.  Dans  une  première  phase, 
en  l'absence  de  tout  catalyseur,  on  a  d'abord  : 

2  RX  +  Mg  =  R-R  +  M jrX* 

MgX'  se  Ûxe  sur  Péther,  et  commence  alors  immédiatement  la  seconde  réaction, 
plus  facile  sans  doute  que  la  première  : 

C«H\       .MgX  C«H\       .MgX 

>0<, ,  =  >0<  +MgX* 

C'H»/    ^îX  i        C*H»^    ^K 

:           Mg! 
RjX J 

Le  catalyseur  est  ainsi  constamment  régénéré.  Il  semble  résulter  des 
reUierches  de  Tschelinzeff  principalement,  que,  pour  jouer  le  rôle  de  catalyseur, 
MgX*  a  besoin  d'un  support,  comme  un  élher  oxyde  ou  une  aminé  tertiaire. 
On  peut  donc  se  demander,  lorsqu'on  réalise  la  formation  d'un  organomagnésien 
«n  présence  d'une  petite  quantité  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces  corps,  si  MgX* 
ne  déplace  pas  RMgX  de  sa  combinaison  éthérée  ou  aminée.  Il  serait  sans  doute 
assez  facile  de  trancher  cette  question  par  voie  oaloriméirique. 

{1)D.  cb.  G.,  1905,  p.  4112. 

(2)  C.  R.,  t.  436,  p.  1260;  Bull.,  1903,  p.  944. 
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dans  des  cas  analogues  par  Freund  (1)  et  par  Guyol  et  Catel  (2). 
Tschelinzeff,  il  est  vrai,  met  ce  cas  à  part  en  déclarant  qu'il  est 
susceptible  de  diverses  interprétations  (8).  C'est  insuffisant 
comme  démonstration. 

Il  y  aurait  peut-être  heu  aussi  de  se  préoccuper  du  rôle  et  de  la 
place  dans  la  molécule  éthéro-organomagnésienne  de  la  deuxième 
molécule  d'éther  dont  TschelinzefT  a  démontré  la  présence  par  ses 
mesures  calorimétriques  et  analytiques  (4).  Faut-il  admettre  avec 
l'auteur  précédent  que  cette  seconde  molécule  d'éther  est  fixée 
sur  rhalogène  qui  devient  trivalent 


r/    m 


MgR' 

R        (Tschelinzeff), 


<: 


ou  bien  doit-on  faire  dériver  directement  la  formule  du  diéthéro- 
magnésien  de  celle  adoptée  par  Zelinsky,  puis  par  Biaise,  pour  le 
diéthéro-iodure  de  magnésium,  ce  qui  donnerait  : 


G^Hs/    \   Mg  /     \G2H5 


et  ramènerait,  en  apparence,  à  la  formule  de  Baeyer  ?  La  question 

me  parait  être  secondaire  pour  le  moment,  car  il  ne  semble  bien 

y  avoir  qu'une  seule  molécule  d'éther  fondamentale,  au  point  de 

vue  réactionnel,  dans  la  molécule  éthéro-organomagnésienne^ 

et  c'est,  à  mon  avis,  celle  dont  l'atome  d'oxygène  est  en  relation 

directe,  d'une  part,  avec  le  radical  organique  et,  d'autre  part, 

avec  le  résidu  minéral. 

(Lyon,  13  février  1907). 

N*  38.  —  Action  de  racôtate  mercurique  en  solution  dans 
Tacide  acétique  cristallisable  sur  les  acides  gras  à  liaisons 
éthylôniques  ;  par  H.  Alexandre  LETS. 

Les  acides  gras  non  saturés  et  leurs  éthers  se  dissolvent  facile- 
ment dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Quand  celui-ci  renferme 
en  outre  de  l'acétate  mercurique  en  solution  et  que  l'on  élève  la 

(1)  D.  cb.  G..  1905,  p.  3234. 

(2)  Bull.,  1906,  p.  1126. 

(3)  C.  /?.,  1907  t.  444,  p.  88.  —  La  note  des  C.  /?.,  porte  €  Toxyde  de 
méthyle  «  ;  c'est  évidemment  un  lapsus  ou  une  erreur  typographique. 

(4)  D.  cb.  G.y  1906,  p.  773. 
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température,  une  attaque  se  produit  et  ne  tarde  pas  à  se  mani- 
fester par  une  production  abondante  d'acétate  mercureux  le  brunis- 
sement du  liquide. 

Dans  UQ  travail  antérieur,  nous  avions  déjà  signalé  ces  phéno- 
mènes à  propos  de  l'acide  oléique  et  de  l'oléine  (1).  Depuis,  nous 
avons  généralisé  nos  observations  et  reconnu  qu'elles  s'appliquent 
à  ious  les  acides  de  cette  nature,  ainsi  qu'à  leurs  éthers. 

Dans  Tétude  qui  va  suivre,  nous  avons  eu  pour  but  de  recher- 
cher la  raison  de  ces  réactions  et  d'en  expliquer  le  mécanisme. 

Rappelons  avant  tout  la  préparation  du  milieu  réagissant. 

On  prend  de  l'acide  acétique  cristallisable  ayant  un  point  de 
fusion  voisin  de  15<*  centigrades.  Dans  100  ce.  de  cet  acide,  on 
introduit  3  à  4  gr.  d'oxyde  mercurique  et  Ton  chauffe  doucement. 
Bien  avant  l'ébullition,  la  dissolution  est  complète.  On  arrête  aus- 
sitôt le  feu,  laisse  reposer  et  filtre  pour  l'usage. 

Les  attaques  se  font  dans  des  fioles  coniques  à  large  ouverture, 
d'une  contenance  de  250  ce.,  fermées  d'un  liège  traversé  par  un 
tube  en  forme  de  serpentin  de  longueur  suffisante  pour  condenser 
les  vapeurs  acétiques  et  permettre  au  milieu  de  conserver  tou- 
jours son  volume. 

Pour  étudier  un  corps  nop  saturé,  on  l'introduit  dans  la  fiole 
avec  une  certaine  quantité  de  liqueur  acétique  et  Ton  chauffe 
un  temps  variable  sur  une  plaque  chauffante  en  amiante.  On 
retire  le  feu  et,  par  refroidissement,  il  se  dépose  de  l'acétate 
mercureux  qui  vient  s'ajouter  à  celui  qui  a  pu  se  séparer  pendant 
la  durée  de  l'ébullition. 

Si  le  milieu  vient  à  s'appauvrir  trop  fortement  en  acétate  mer- 
curique, l'acétate  mercureux  formé  noircit,  car,  ainsi  (jue  nous 
l'avons  déjà  reconnu  (2),  ce  sel  en  suspension  dans  une  liqueur 
bouillante  n'est  stable  qu'en  présence  d'un  excès  d'acétate  mer- 
curique. 

L'acétate  mercureux  peut  même  disparaître  complètement,  si 
rébullition  se  prolonge,  pour  faire  place  à  du  mercure.  C'est  ce 
que  l'on  observe  quand  la  quantité  d'acide  non  saturé  est  trop 
forte  pour  le  mercure  en  solution  dans  le  milieu. 

Il  y  a  donc  «les  proportions  à  observer  quand  on  étudie  ces  phé- 
nomènes et  il  faut  s'arranger  pour  prendre  un  volume  de  liqueur 
tel  que  le  sel  mercurique  soit  toujours  en  excès. 


(1)  Journ.  d*)  Ph.  ot  de  Cb.,  16  avril  1935. 

(î)  Dosage   de  Tacide   formique   en  présence  d'acide  acétique  [Bull.  Soc. 
chim.,  5  juin  1898). 
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Voyons  d'abord  comment  se  comportent  les  divers  acides  gras 
dans  le  milieu  spécial  que  nous  étudions.  Pour  cet  examen,  on 
procède  comme  il  suit  ;  on  pèse  1  gr.  du  produit  dans  la  fiole 
conique,  ajoute  50  ce.  de  liqueur  acétique  et  chauffe  un  quart 
d'heure  au  réfrigérant  ascendant  sur  la  plaque  chauffante. 

Les  acides  gras  traités  de  cette  façon  se  comportent  différem- 
ment. 

Prenons  les  acides  non  saturés  monobasiques  (acides  crotoni- 
que,  oléique,  élaïdique,  linoléique). 

Ils  nous  ont  tous  donné  une  abondante  formation  d'acétate  mer- 
cureux  qui,  sous  forme  d'écaillés  blanches,  envahit  parfois  tout  le 
liquide.  Il  en  est  de  même  pour  les  matières  grasses  qui  renfer- 
ment de  l'oléine  et  les  huiles,  pour  cette  raison,  sont  particulière- 
ment actives. 

Cependant,  ces  glycérides  en  tant  qu'éthers  ne  sont  pas  atta- 
qués et  l'on  peut,  la  réaction  terminée,  constater,  en  les  isolant, 
que  la  liaison  de  la  glycérine  est  restée  intacte. 

Dans  le  groupe  des  acides  non  saturés  bibasiques,  nous  avons 
examiné  les  deux  isomères,  Tacide  fumarique  et  l'acide  maléique. 
L'acide  fumarique,  après  une  ébullition  d'un  quart  d'heure  avec  la 
liqueur  acétique,  ne  donne,  par  le  refroidissement,  qu'un  abon- 
dant précipité  de  fumarate  mercurique  sans  production  de  sel 
mercureux.  Dans  les  mômes  conditions,  Tacide  maléique  ne  donne 
pour  ainsi  dire  aucun  précipité,  mais  le  liquide  dans  lequel  il  reste 
dissous  accuse  nettement  la  présence  d'un  sel  mercureux. 

Passons  aux  acides  gras  saturés.  Les  acides  butyrique,  isobu- 
tyrique, valérianique,  laurique,  palmitique,  stéarique  ne  donnent 
rien  ou  se  précipitent  à  Tétat  de  sel  mercurique.  Leurs  éthers  gly- 
ceriques  se  séparent  également  sans  être  attaqués  et  sans  que  leur 
liaison  avec  la  glycérine  soit  en  rien  transformée. 

Quand  ils  renferment  des  groupements  alcooliques,  ils  ne  don- 
nent toujours  aucune  précipitation.  Cilon«  l'acide  lactique,  l'acide 
glycérique. 

Enfin,  si  l'on  passe  aux  acides  bibasiques  de  cette  série,  ils  se 
conduisent  de  différentes  façons.  L'acide  oxalique  se  précipite  aus- 
sitôt à  l'état  d'oxalate  mercurique,  tandis  que  l'acide  succinique 
reste  en  solution,  ne  donne  aucun  précipité,  mais  un  dépôt  d'acé- 
tate mercureux.  Il  se  forme,  selon  nous,  de  Tanhydride  succinique 
en  présence  d'une  substance  avide  d'eau  et  substitution  du  mercure 
dans  les  carbones  centraux.  Cette  réaction  est  à  rapprocher  de 
celle  de  l'acide  maléique  et  des  composés  analogues  doivent  se 
former. 
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Si  les  acides  hibasiques  renferment  des  groupements  alcooli- 
ques, la  précipitation  devient  alors  la  règle  générale.  C'est  ce 
que  nous  avons  vérifié  pour  les  acides  tartronique,  malique,  tar- 
trique. 

Citons  également  Tacide  citrique  qui  se  précipite  aussitôt. 

Enfin,  les  acides  renfermant  un  groupe  cétonique,  Tacide  lévu- 
lique,  Tacétylacétate  d'ethyle  ne  donnent  rien. 

A  la  suite  de  cet  examen,  une  conclusion  s'impose.  Seuls  de 
tous  ces  acides,  ceux  qui  appartiennent  aux  groupes  non  saturés 
monobasiques,  tout  en  restant  en  solution  dans  le  milieu,  mani- 
festent leur  activité  par  une  précipitation  très  conséquente  d'acé- 
tate mercureux.  Leurs  élhers  sont  dans  le  môme  cas. 

On  y  remarque  entre  autres  Tacide  oléique. 

Ce  corps,  qui  fait  partie  intégrante  d'une  multitude  de  matières 
grasses,  prend  pour  cette  raison  une  grande  importance.  Il  est  le 
plus  facile  à  étudier,  car,  modifié  ou  non,  on  peut  facilement  le 
récupérer  du  milieu  au  sein  duquel  il  se  trouve.  Soluble  dans 
Tacide  acétique,  dans  TalcooL  il  suffit  d'ajouter  de  l'eau  à  ces  sol- 
vants pour  risoler. 

C'est  donc  sur  Tacide  oléique  et  Toléine  que  vont  porter  nos 
recherches  en  vue  d'expliquer  cette  formation  curieuse  d'acétate 
mercureux  et  le  brunissement  qui  s'en  suit. 

Méthodes  de  recherche. 

L'acétate  mercureux  s'isole  facilement.  L'attaque  terminée,  on 
laisse  refroidir  et  verse  dans  la  fiole  conique  un  volume  d'alcool 
absolu  égal  à  celui  du  milieu.  Après  mélange,  on  jette  le  tout  sur 
un  filtre,  chasse  au  moyen  d'une  pissette  remplie  d'alcool  les  der- 
niers cristaux  adhérents  à  la  fiole  et  lave  plusieurs  fois  à  l'alcool 
absolu.  On  laisse  le  filtre  s'égoutter,  le  sèche  rapidement  à  l'étuve, 
et  l'on  peut  alors  prendre  le  poids  de  l'acétate  mercureux  ou  éva- 
luer le  mercure  en  suivant  la  méthode  que  nous  avons  donnée  dans 
notre  travail  sur  le  dosage  de  l'acide  formique. 

Quand  on  opère  sur  les  divers  corps  gras,  le  filtre  qui  retient 
l'acétate  mercureux  peut  également  contenir  des  glycérides  peu 
solubles  dans  notre  milieu  et  qui  se  sont  séparés  par  refroidisse- 
ment. Dans  ce  cas,  après  lavage  à  l'alcool,  on  laisse  le  filtre  sé- 
cher de  lui-même  à  l'air  libre,  puis  on  le  lave  avec  du  benzène 
bouillant.  Après  évaporation  du  solvant  qui  l'imprégnait,  il  ne 
contient  plus  alors  que  de  l'acétate  mercureux  en  paillettes  blan- 
ches. 
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Cette  production  d'acétate  mercureux,  le  seul  phénomène  que 
nous  avons  constaté  jusqu'ici,  est  sous  la  dépendance  directe  du 
milieu.  Il  est  pour  ce  milieu  un  fait  d^ordre  général.  Mais  le  corps 
qui  8*y  trouve  en  réaction,  que  devient-il  ?  N'éprouve-t-il  pas,  lui 
aussi,  quelque  modification. 

Le  réactif  suivant  va  nous  éclairer  à  ce  sujet. 

Action  de  F  acide  oxalique.  —  L^acide  oxalique  desséché  se  dis- 
sout abondamment  à  chaud  dans  Tacide  acétique  cristallisable. 
Par  le  refroidissement,  Texcès  se  sépare  et  Ton  se  trouve  en  pos- 
session d'une  solution  saturée  d'acide  oxalique  dans  l'acide  acé- 
tique. 

Si  Ton  verse  ce  réactif  dans  le  milieu  que  nous  employons,  on 
précipite  à  froid  tout  le  mercure  sous  forme  d'oxaiate  que  Ton 
peut  séparer  par  le  filtre.  Le  filtrat,  après  s'être  assuré  qu'il  ne 
donne  plus  de  précipitation  à  froid  avec  l'acide  oxalique,  peut  être 
chaufTé  impunément  ;  il  ne  se  trouble  pas. 

Prenons  de  rechef  notre  milieu  acétique  et  chaufTons-le  une 
heure  au  réfrigérant  ascendant.  Après  refroidissement,  séparons 
ie  peu  d'acétate  mercureux  produit  et  versons  dans  le  liquide  le 
réactif  à  l'acide  oxalique.  On  a  de  même  un  abondant  précipité 
d'oxaiate  mercurique.  On  filtre  et  vérifie  que  le  filtrat  ne  précipite 
plus  par  le  réactif  oxalique  à  froid.  Si  on  vient  alors,  à  chauffer  le 
mélange,  il  se  forme,  au  bout  d'un  certain  temps,  une  petite  quan- 
tité d'une  poudre  ténue,  blanche,  qui  est  un  composé  mercurique. 
L'acétate  mercurique  ayant  été  complètement  précipité  à  froid,  le 
dépôt  que  nous  obtenons  à  chaud  ne  peut  prévenir  que  du  mer- 
cure dissimulé,  fixé  sur  la  molécule  organique  et  qui,  sous  l'in- 
fiuence  de  l'acide  oxalique  chaud,  se  précipite  à  son  tour.    • 

Ainsi  donc,  notre  milieu  lui-même  ne  conserve  pas  sa  compo- 
sition initiale  :  le  mercure  se  fixe  non  seulement  sur  le  carboxyle, 
mais  s'insinue  également  au  sein  de  la  molécule  d'acide  acétique. 
Hâtons-nous  de  dire  que,  même  après  une  heure  de  chauffage, 
cette  fixation  est  très  faible  et  ne  peut  entrer  en  ligne  de  compte 
avec  ce  que  nous  allons  constater.  On  peut,  du  reste,  poser  comme 
règle  générale,  dans  l'étude  du  milieu  qui  nous  occupe,  la  ten- 
dance du  mercure  à  se  mettre  sous  la  forme  de  sel  mercureux. 
Cette  formation  s'accompagne  presque  toujours  de  l'entrée  dans 
une  molécule  organique  d'une  partie  du  métal.  Quand  il  ne  trouve 
pas  de  corps  étrangers  qui  se  prêtent  à  cette  admission,  il  s'atta- 
que à  son  solvant,  l'acide  acétique. 

Mettons-le  donc  en  présence  d'un  corps  étranger  au  milieu.  Si 
l'on  introduit  un  composé  non  saturé  de  la  série  grasse  et  que  l'on 
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chauffe  un  certain  temps,  un  phénomène  identique  va  se  passer  et 
la  réaction,  que  nous  avons  vue  se  dessiner,  va  prendre  une  grande 
importance.  Nous  allons  avoir  pour  Tacide  olôique,  outre  le  dépôt 
très  abondant  d'acétate  mercureux,  de  fortes  quantités  de  mercure 
dissimulé  dans  la  molécule. 

Pour  le  constater  d*une  façon  rigoureuse,  il  nous  faut  isoler  cet 
acide. 

Sans  parler  de  Tacétate  mercureux  que  Ton  élimine  par 
filtration^.nous  nous  trouvons  en  présence  d*acide  acétique,  d'al- 
cool et  d'acétate  mercuric^ue. 

On  ajoute  au  mélange  50  ce.  de  chloroforme  et  verse  le  tout 
dans  une  boule  à  décantation  de  1  litre  ;  ou  la  remplit  d'eau  et 
agite  quelque  temps.  L'acétate  mercurique  se  dissout  dans  l'eau 
chargée  d'alcool  et  d'acide  acétique,  et  le  chloroforme  gagne  le 
tood  entraînant  l'acide  oléique.  Après  repos,  on  filtre,  recueille  ce 
chloroforme  dans  un  vase  à  extrait  et  Tévapore  sur  le  bain-marie. 
Il  reste  une  matière  sirupeuse  brune. 

Vient-on  à  la  redissoudre  dans  l'acide  acétique,  si  on  lui  ajoute 
le  réactif  à  l'acide  oxalique,  rien  ne  se  produit  à  froid,  mais,  à 
chaud,  on  observe  une  précipitation  abondante  d'une  {)Oudre  jau- 
nâtre, ténue,  qui  est  un  sel  de  mercure  au  minimum. 

Nous  avons  donc  bien  la  preuve  que,  lorsqu'un  corps  étranger 
comme  l'acide  oléique  est  introduit  dans  notre  milieu  acétique,  la 
production  d'acétate  mercureux  est  concomitante  d'une  fixation  de 
mercure  au  sein  de  sa  molécule. 

Ce  fait  est  général  et  nous  l'avons  également  reconnu  pour 
l'acide  crotonique,  l'oléine  et  les  autres  glycérides  des  acides  non 
saturés. 

Prenons  de  l'oléine  ainsi  mercurisée.  Ce  corps  se  présente  sous 
la  forme  d'un  sirop  brun. 

Si  on  le  laisse  longtemps  en  contact  avec  Tair  sur  une  large 
surface,  le  fond  du  vase  se  recouvre  d'une  couche  de  mercure. 
Ceci  constitue  une  nouvelle  preuve  à  l'appui  de  notre  dire. 

En  voici  une  troisième.  Dissolvons  dans  le  benzène  une  oléine 
séparée  de  notre  milieu,  après  chauffage,  et  versons  dans  le  mé- 
lange quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique  de  chlorure  stan- 
neux  ;  on  a  immédiatement  un  précipité  noir  de  mercure. 

Quand  on  prolonge  l'attaque  de  l'oléine  par  une  ébullilion  de 
longue  durée  en  présence  d'acétate  mercurique,  il  se  produit  un 
lai»,  extrêmement  curieux.  On  sépare,  comme  d'habitude,  le  pro- 
duit sous  forme  de  sirop  brun.  Or,  cette  oléine  ainsi  transformée 
se  solidifie  bientôt  en  un  amas  confus  de  cristaux  semi-transpa- 
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rents.  Si  Ton  chauffe,  la  masse  fond  en  un  liquide  brun  qui  cristal- 
lise de  nouveau  par  refroidissement. 

L'oléine  mercurisée  donne  une  magnifique  coloration  jaune 
rosée  avec  l'acide  azotique.  Cette  teinte  est  identique  à  celle  pro- 
duite sur  certaines  huiles  par  le  réactif  de  Poutet. 

Pour  doser  le  mercure  qui  se  trouve  dans  les  corps  gras  mer- 
curisés,  nous  nous  sommes  servi  de  la  méthode  cyano-argentimé- 
trique  de  M.  Denigès,  d'un  emploi  très  commode. 

Mais  avant  de  passer  au  dosage,  il  nous  fallait  songer  à  mettre 
tout  le  mercure  en  solution,  et  cette  opération  n'était  pas  sans  pré- 
senter de  grandes  difficultés.  Quand  on  attaque  directement  la  ma- 
tière grasse  par  l'eau  régale,  il  en  faut  employer  de  fortes  quantités. 
Néanmoins,  à  Tévaporation,  on  trouve  encore  des  gouttelettes  hui- 
leuses, gouttelettes  qui  retiennent  opiniâtrement  du  mercure.  Cette 
méthode  n'était  pas  recommandable  et,  finalement,  nous  avons 
été  amené  à  employer  la  modification  suivante  qui  nous  a  donné 
d'excellents  résultats. 

Si  l'on  met  en  contact  le  corps  gras  mercurisé,  en  solution  dans 
le  chloroforme,  avec  un  excès  de  solution  alcoolique  d*iode,  ce 
métalloïde  s'empare  de  tout  le  mercure  et  se  substitue  à  lui  dans 
le  corps  gras.  Au  bout  d'une  heure  de  présence,  on  ajoute  une 
solution  d'iodure  de  potassium  et  un  petit  excès  d'hyposulflle  de 
sodium  pour  décolorer  le  mélange.  On  transvase  le  tout  dans  une 
boule  à  décantation  où  le  chloroforme  séparé  gagne  le  fond  en- 
traînant le  corps  gras  dont  on  se  trouve  ainsi  débarrassé.  Il  ne 
reste  plus  qu'à  évaporer  la  couche  aqueuse  au  bain-marie. 

Celle-ci  ne  tarde  pas  à  se  troubler  en  abandonnant  du  mercure. 
Quand  le  liquide  s'est  concentré,  on  recouvre  d'un  entonnoir  la 
capsule  011  il  se  trouve,  puis  on  y  laisse  tomber  de  l'eau  régale.  Il 
se  produit  une  vive  attaque,  de  l'iode  se  trouve  chassé,  et  tout  se 
dissout.  Il  suffit  d'évaporer  presqu'à  sec.  On  continue  alors  sui- 
vant la  méthode  Denigès. 

Nous  avons  donc  constaté  dans  l'étude  des  acides  gras  non  sa- 
turés, monobasiques,  non  seulement  la  formation  d'acétate  mer- 
cureux,  mais  encore  une  fixation  de  mercure  sur  la  molécule  du 
corps  gras. 

Nous  sommes  aussi  en  possession  de  méthodes  analytiques  qui 
nous  permettent  de  suivre  pas  à  pas  ce  mercure  dans  ses  divers 
déplacements. 

Dans  un  prochain  travail,  nous  aborderons  l'f^tude  détaillée  du 
phénomène  et  nous  en  donnerons  l'explication. 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal  de  Paris.) 
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N*  39.  —  Sut  les  conditions  de  stabilité  des  carbylamines  ; 
par  H.  H.  GUILLEMARD. 

Au  cours  des  expériences  que  j'ai  faites  sur  les  phénomènes 
d'alcoylation  des  cyanures,  j'ai  pu  me  rendre  compte  que  si,  dans 
nombre  de  ces  réactions,  on  n'obtient  pas  de  carbylamines,  il  faut 
attribuer  ce  fait  non  à  ce  qu'il  ne  s*en  forme  pas,  mais  à  ce  qu'elles 
ne  sont  pas  stables  dans  les  conditions  où  on  opère,  soit  qu'elles 
s'isomérisent,  soit  qu'elles  soient  détruites,  soit  enfin  qu'elles  se 
combinent  à  quelqu'un  des  corps  en  présence  pour  donner  une 
combinaison  qui  n'est  plus  apte  à  les  régénérer.  C'est  ainsi  que 
j'ai  été  amené  à  étudier  Faction  sur  les  carbylamines  des  corps 
en  présence  desquels  elle  prend  naissance  :  iodures  et  sulfates 
alcooliques,  sulfoniates,  cyanures,  et  aussi  Taction  de  la  chaleur 
seule.  ^ 

AcUoD  de  Fiodare  détbyle.  —  M.  A.  Gautier  a  montré  que  les 
carbylamines  se  combinent  facilement  aux  iodures  alcooliques 
pour  donner  des  corps  solubles  dans  l'eau  dont  il  n'a  pas  pour- 
suivi l'étude.  Nef  (1)  et  Liubavin  (2),  qui  ont  repris  cette  question, 
n'ont  pas  réussi  à  isoler  de  produit  d'addition  défini.  Je  suis  arrivé 
à  un  meilleur  résultat  en  abandonnant  pendant  longtemps  à  la 
température  ordinaire  un  mélange  d'éthylcarbylamine  et  d'une 
petite  quantité  d'iodure  d'éthyle.  J'avais  remarqué  que  certains 
échantillons  de  carbylamine  se  colorent  à  la  longue  en  jaune  et 
même  en  rose;  préoccupé  surtout,  à  ce  moment,  au  point  de  vue 
analytique,  de  la  pureté  du  corps,  je  cherchai  la  raison  de  ce  phé- 
nomène ;  un  échantillon  fortement  coloré  laissa  à  la  distillation  un 
très  faible  résidu  cristallin  d'un  corps  iodé  ;  il  était  dès  lors  pro- 
bable que  la  coloration  observée  tenait  à  la  présence,  dans  la  car- 
bylamine, d'une  trace  d'iodure  d'éthyle  entrant  lentement  en  com- 
binaison à  la  température  ordinaire.  Si,  en  effet,  on  ajoute  un  peu 
d'iodure  d'éthyle  à  de  la  carbylamine,  on  voit  peu  à  peu  le  liquide 
se  colorer  et  on  peut  recueilUr,  en  distillant,  une  petite  quantité 
d'un  corps  brun  iodé;  le  liquide  distillé,  d'abord  incolore,  ne  tarde 
pas  à  se  colorer  à  nouveau  et  il  peut  à  nouveau  fournir  le  même 
composé  iodé. 

Il  faut  admettre,  soit  que  la  combinaison  ne  s'opère  à  froid 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  soit  qu'il  s'établisse  entre  les  corps 

(1)  Lieb,  Ann.,  p.  280. 

(î)  D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  407. 
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réagissants  un  état  d'équilibre  qui  la  limite.  J*ai  pu  préparer,  au 
bout  d'un  temps  très  long,  une  quantité  de  ce  corps  suffisante 
pour  faire  un  dosage  d'iode  et  étudier  quelques-unes  de  ses  pro- 
priétés. Il  est  très  soluble  dans  Teau  et  la  plupart  des  solvants 
organiques  ;  les  acides  et  les  alcalis  Tattaquent  à  chaud,  ces  der- 
niers en  dégageant  une  base  volatile  que  j'ai  reconnu  être  la  dié- 
tbylamine  et  laissant  un  résidu  dans  lequel  j'ai  pu  déceler  la  pré- 
sence d'un  peu  d'acide  oxalique.  Le  dosage  (barius)  m'a  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Substance,  0",8250  ;  Agi,  0^,3982,  d'où  en  centièmes,  trouvé  : 
65»',40  —  calculé  pour  C*«H«Nn»  :  65.91.  Il  ne  s'agit  donc  pas 

C«H5  I 
d'un  iodure  de  carbylammonium         \/    ,  mais  d'un  corps  plus 

C«H5-N  =  C 
complexe  répondant  à  la  formule  (C*H*^-NC)*(C*H*I)3.  Le  rappro- 
chement s'impose  d'ailleurs  entre  ce  corps  et  le  chlorhydrate  de 
M.  Gautier  :  (G«H»NG)«(HC1)».  Il  me  paraît  vraisemblable  que, 
sous  l'action  de  l'iodure  d'éthyle,  il  y  a  soudure  par  le  carbure 
des  deux  molécules  de  carbylamine  pour  donner  le  dérivé  : 
G«H8-N— G— G=N-G«H» 

/\       I      I     /\        .  Gelte  formule  rendrait  compte  assez 
G«H5    I  G«H»    I    I      G«H5 

facilement  de  la  présence  parmi  les  produits  de  dédoublement  par 
la  potasse  de  diélhylamiue  et  d'acide  oxalique. 

Si  on  essaie  de  réaliser  à  chaud  la  combinaison  de  Téthylcarby- 
lamine  et  de  l'iodure  d'éthyle,  on  n'obtient,  comme  l'a  vu  Liuba- 
vin,  qu'une  masse  sirupeuse  de  couleur  foncée,  beaucoup  moins 
riche  en  iode  que  le  corps  précédent  (89^,56  0/0)  ;  il  s'agit  proba 
blement,  soit  d'un  mélange  du  dernier  corps  avec  un  polymère  de 
la  carbylamine,  soit  d'une  combinaison  d'un  tel  polymère  avec 
l'iodure  d'éthyle.  Il  est  d'ailleurs  impossible  d'en  extraire  la  moin- 
dre trace  de  carbylamine. 

Action  des  sulfates  alcooliques  et  des  sulfovinates,  —  lie  sul- 
fate neutre  de  méthyle,  qui  reste  franchement  acide  quels  que 
soient  les  moyens  employés  pour  le  neutraliser,  déti'uil  immédia- 
tement les  carbylamines.  Les  sulfovinates  agissent  de  même, 
quoique  moins  énergiquement  ;  il  est,  en  effet,  très  difficile  de  les 
obtenir  complètement  neutres  et  ils  donnent  facilement  naissance 
à  des  produits  acides  au  cours  des  distillations  sèches. 

Action  des  cyanures.  —  La  plupart  des  cyanures  se  combinent 
facilement  aux  carbylamines  ;  avec  les  cyanures  des  métaux 
lourds,  sauf  pourtant  le  cyanure  de  mercure,  la  combinaison  est 
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immédiate  ;  mais  la  stabilité  des  composés  ainsi  obtenus  varie 
beaucoup  avec  la  nature  du  cyanure  employé.  Le  plus  stable  de 
tous  est  celui  qu*on  obtient  avec  le  cyanure  d'argent.  Si  on  ajoute, 
par  petites  portions,  du  cyanure  d'argent  à  de  Télbylcarbylamine, 
le  cyanure  se  dissout  immédiatement  avec  un  grand  dégagement 
de  chaleur,  puis  le  liquide  se  prend  en  un  magma  cristallin  formé 
de  belles  aiguilles  incolores  et  brillantes,  répondant  à  la  formule 
{?H*NC.AgGy.  C'est  ce  corps  que  l'on  obtient  quand  on  prépare 
les  carbylamines  par  Taclion  de  Tiodure  d'éthyle  sur  le  cyanure 
d'argent. 

M.  Gautier  a  fait  voir  que  cette  combinaison  est  facilement  dé- 
composée par  le  cyanure  de  potassium  avec  mise  en  liberté  de 
carbylamine  et  formation  du  cyanure  double  AgCy.KCy  ;  elle  pré- 
sente d'ailleurs  une  relation  étroite  avec  ce  composé  double.  On 
tend  aujourd'hui  à  considérer  le  sel  AgCy.KCy  comme  le  sel  de 
potassium  de  l'acide  argentocyanhydrique  AgNC(^NH  (1). 

S'il  en  est  ainsi,  il  doit  réagir  vis-à-vis  des  agents  d'alcoylation, 
non  comme  un  sel  d'argent,  mais  comme  un  sel  de  potassium. 
J'ai  constaté,  en  effet,  qu'il  ne  réagit  que  d'une  façon  insignifiante 
sur  riodure  d'éthyle,  même  à  température  élevée  ;  on  sait,  au 
contraire,  avec  quelle  facilité  réagissent  d'ordinaire  les  sels  d'ar- 
gent. J'ai  vu,  de  plus,  qu'il  réagit  très  facilement  sur  les  sulfovi- 
nates  :  le  mélange  des  deux  corps  fond  en  un  liquide  épais  qui, 
par  refroidissement,  se  prend  en  une  masse  cristalline  ;  il  se  dé- 
gage une  odeur  intense  de  carbylamine  dont  il  distille  même  une 
petite  quantité  ;  il  s'est  formé  uniquement  du  sulfate  de  potassium 
et  de  la  combinaison  carbylamino-argentique. 

Le  composé  en  question  a  donc  bien  réagi  comme  un  sel  de 
potassium  et  on  peut  considérer  la  combinaison  carbylamino-argen- 
tique comme  un  argento-cyanure  d'éthyle  AgNGCNC*H*. 

Sous  l'influence  de  la  chaleur,  ce  composé  se  scinde  facilement 
en  cyanure  d'argent  et  carbylamine  ;  déjà  à  la  température  ordi- 
naire, sa  tension  de  dissociation  est  attestée  par  l'odeur  très  forte 
qu'il  dégage.  Si  on  le  chauffe,  il  dégage  la  carbylamine,  et  ce  fut 
là  le  premier  procédé  employé  par  M.  Gautier  pour  isoler  ce  corp«. 
J'ai  étudié  le  rét'ultat  de  la  dissociation  de  ce  composé  dans  deux 
séries  d'expériences  différentes. 

J'ai  soumis  à  la  distillation  sèche,  au  bain  d'huile,  24  gr.  du 
composé  argentique  obtenu  avec  Téthylcarbylamine.  A  85**,  la  ma- 
tière commence  à  fondre  et,  à  105°,  la  fusion  est  complète  ;  le  bal- 

il'i  EuLBR,  D.  eh.  G.,  t.  36,  p.  1854. 
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Ion  contient  une  huile  jaune  dont  la  carbylamine  commence  à  se 
dégager.  A  120-130^,  la  masse  se  boursoufle,  mousse,  et  la  car- 
bylamine distille.  J'ai  recueilli  en  trois  portions  successives  le 
liquide  distillé  à  des  températures  graduellement  croissantes  et 
j*y  ai  dosé  la  carbylamine  et  le  nitrile.  Les  résultats  obtenus  ont 
été  les  suivants  : 

Carbylamine  Nitrile 

Liquide  pour  100  pour  lOO 

Température.         distillé.  trouvé.         de  liquide.         trouvé.         de  liquide. 

100-150»        0^5180  0*'5060         95.8  0^55  1.06 

150-160         0,3226         0,2910         92.0  0,0135  4.1 

160-220         0,1530  0,0932  60.9         0,0563        36.8 

Il  faut  conclure  de  ces  chiffres  que  la  distillation  sèche  du  com- 
posé carbylamino-argentique  donne  naissance  à  un  mélange  de 
carbylamine  et  de  nitrile,  dans  lequel  la  proportion  de  nitrile  croît 
avec  la  température.  La  dissociation  est  d'ailleurs  très  lente  à 
basse  température  et  le  rendement  total  très  faible  (16  0/0  du  ren- 
dement théorique). 

Dans  Texpérience  précédente,  les  produits  volatils  issus  de  la 
décomposition  de  la  combinaison  argentique  échappent  immédia- 
tement à  rinfluence  de  la  température  qui  a  déterminé  la  disso- 
ciation. Or,  en  pratique,  quand  on  fait  réagir  au-dessus  de  100**  de 
riodure  d'éthyle  sur  un  cyanure,  ce  ne  peut  être  qu*en  tube  scellé, 
et  les  produits  de  la  réaction  sont  maintenus  à  la  température  à 
laquelle  elle  s'est  produite.  Pour  étudier  le  phénomène  dans  ces 
conditions,  j'ai  enfermé  en  tubes  scellés  la  combinaison  argen- 
tique et  l'ai  chauffée  à  diverses  températures  ;  j'ai  obtenu  les  ré- 
sultats suivants  avec  8  gr.  de  matières,  chaque  expérience  durant 
4  heures. 

Nitrile. 

0 

0 
0»M75 
0,620 

On  voit  que,  dans  ces  conditions,  on  arrive  à  une  isomérisation 
complète  ;  toutefois,  une  partie  de  la  masse  se  résinifte  et  on  ne 
retrouve  jamais  à  l'état  de  nitrile  la  totalité  de  la  carbylamine  mise 
en  expérience. 

Action  de  la  chaleur.  —  M.  A.  Gautier  a  fait  voir  que,  lorsqu'on 
chauffe  pendant  longtemps  les  carbylamines  vers  200*  et  qu'on  les 
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distille,  il  reste  toujours  une  petite  quantité  d'un  corps  très  explo- 
sif qui  ne  peut  être  qu'un  polymère  de  la  carbylamine  et  que,  de 
plus,  les  carbylamines  tendent  à  acquérir  les  propriétés  des  ni  tri- 
les.  J'ai  cherché  à  fixer,  d'une  part,  la  marche  de  la  polyméri- 
sation et  Tisomérisation  en  fonction  de  la  température  ;  d'autre 
part,  à  déterminer  le  mode  de  condensation  des  carbylamines. 
J'ai  chauffé  en  tube  scellé,  pendant  le  même  temps,  à  des  tempé- 
ralurfts  gpraduellement  croissantes  des  quantités  égales  d'éthylcar- 
bylamine  ;  le  contenu  du  tube  était  ensuite  divisé  en  deux  parts, 
dont  l'une,  mise  en  solution  dans  le  benzène,  servait  aux  détermi- 
nations cryoscopiques,  tandis  que,  dans  l'autre,  je  dosais  la  carby- 
lamine et  le  nitrile.  Ces  expériences  m'ont  fait  voir  que  la  polymé- 
risation commence  à  120*' et  que  la  quantité  de  polymère  formé 
passe  par  un  maximum  à  160<*  pour  s'annuler  à  UEO*"  ;  quant  à  l'iso- 
mérisation,  elle  commence  à  140**  et  la  quantité  de  nitrile  croît 
régulièrement  à  partir  de  cette  température  jusqu'à  240*,  tempé- 
rature à  laquelle  la  transformation  de  la  carbylamine  en  nitrile 
est  intégrale.  On  voit  que  la  polymérisation  précède  l'isoméri- 
sation. 

Conclusions.  —  Il  résulte  des  faits  qui  viennent  d'être  exposés 
qu'on  n'obtiendra  de  carbylamine  dans  l'alcoylation  d'un  cyanure 
que  si  la  carbylamine  naissante  se  combine  au  cyanure  pour  for- 
mer un  composé  qui  la  soustraie  à  l'action  de  l'iodure  d*éthyle. 
D'autre  part,  ce  composé  devra  être  stable  dans  les  conditions  de 
température  auxquelles  se  produit  la  réaction  ;  s'il  se  dissocie  en 
effet,  on  n'obtiendra  que  la  quantité  de  nitrile  provenant  de  sa  dé- 
composition. Il  semble  que,  pour  s'isomériser,  les  carbylamines 
doivent  donner  naissance  à  un  composé  intermédiaire  instable 
(combinaison  aux  cyanures,  polymère)  dont  la  dissociation  donne 
naissance  au  nitrile. 


N""  40.  —  Teinture  et  ionisation  ;  par  H.  Léo  VI6N0N. 

Dans  une  note  précédente  {Bulletin  Société  chimique^  3«  série, 
t.  36,  p.  1140),  j'ai  montré  que  les  textiles  d'origine  animale  (soie 
et  laine),  plongés  dans  des  solutions  aqueuses  d'acide  sulfurique 
ou  de  baryte  caustique  au  centième  et  au  millième,  diminuaient,  au 
bout  d'une  heure  de  contact  à  la  température  ordinaire,  la  teneur 
en  acide  ou  base  de  ces  solutions.  L'acide  ou  la  base  se  partagent 
entre  les  textiles  et  l'eau.  La  quantité  d'acide  ou  de  base  Ûxée  par 
le  textile  est  d'autant  plus  grande,  par  rapport  à  la  quantité  rete- 
aoG.  CHiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1901.  —  lI6moir6f .  18 
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nue  par  Teau,  que  la  solution  aqueuse  initiale,  acide  ou  basique, 
est  plus  étendue. 

J'ai  déduit  de  là  que  Factivité  chimique  de  ces  textiles  était  liée 
à  la  dilution  et,  par  suite,  à  la  dissociation  éiectrolytique  des  solu- 
tions employées,  et  que  cette  ionisation  expliquait  Tépuisement  de 
certains  bains  de  teinture  par  les  textiles. 

Pour  soumettre  cette  déduction  à  un  contrôle  expérimental,  j'ai 
déterminé  la  conductibilité  électrique  de  plusieurs  solutions  d'acide 
sulfurique  et  de  matières  colorantes,  employées  aux  dilutions  usi- 
tées dans  la  préparation  des  bains  de  teinture  directe. 

Ces  déterminations  ont  été  faites  à  diverses  températiires  en  em- 
ployant 2  dispositifs  : 

1*  Une  capsule  de  porcelaine  de  1  litre  1/2  de  capacité,  conte- 
nant 1  litre  de  solution  ;  dans  cette  solution  plongeaient  2  élec- 
trodes de  platine,  fixées  à  des  distances  invariables. 

L'appareil  était  monté  de  la  façon  suivante  : 


vwwvv- 

R 


C,  capsule; 

E,  voltmètre; 

A,  ampèremètre; 

R,  résistance  de  lampe,  S. 

Si  on  appelle  : 

V,  le  voltage  entre  les  2  points  a  et  j&,  donné  par  le  voltmètre  E; 

I,  rintensité  entre  les  2  points  a  et  A,  donnée  par  l'ampèremètre  A  ; 

jr,  la  résistance  inconnue  entre  les  2  lames  de  platine  PP'  ; 

r,  la  résistance  de  l'ampèremètre  (9  ohms  58), 
en  supposant  négligeables  toutes  les  autres  résistances  entre  a  et 
A,  on  a  : 

on  obtient  ainsi  la  résistance  dans  l'appareil. 
Quant  à  la  résistance  spécifique,  elle  sera  donnée  par  la  formule  : 

K  étant  une  constante,  si  l'appareil  est  invariablement  monté,  ce 
qui  a  lieu. 
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Pour  déterminer  K,  on  met  dans  la  capsule  un  acide  de  résis- 
(ance  spécifique  connue  ;  connaissant  x  et  p,  on  en  tire  K. 

L'acide  sulfurique  à  ^^,^^  donne  les  résultats  suivants  : 
^         20408 

Résistance  spécifique  d'après  Kohlrausch 2770 

Résistance  dans  Tappareil 519 

2110 
d'où:  K=^  =5,337. 

1 
Exemple  de  calcul.  —  L'acide  sulfurique  à  =jr— ?  donne  les  ré- 
sultats suivants  : 

V  =  15  volts;  I  =  0*,0735; 

la  résistance  dans  l'appareil  est  donc  : 

5^-9,63  =  195  ohms; 

la  résistance  spécifique  sera  : 

195X6,837  =  1040  ohms. 
La  conductibilité  spécifique  est  l'inverse  de  la  résistance,  soit  : 

j4  =0.00096. 

Le  volume  moléculaire  est  le  volume  en  centimètres  cubes  qui 

contient  une  molécule-gramme  de  l'électrolyte,  soit  pour  Texpé- 

rience  considérée  : 

7000X08  =  686000  ce. 

d'où  Ton  déduit,  conductibilité  moléculaire  : 

686000X0,00096  =  658; 

2»  APPAREIL  FERRié-CARPENTiER.  —  On  obtiout  directement  la  ré- 
sistance dans  l'appareil 

p  =  Kjr, 

K  a  été  déterminé  de  la  même  manière  que  précédemment,  au 
moyen  d'un  acide  de  résistance  spécifique  connue  , 

on  a  trouvé  K  =  0,42      et      K  =  3,16, 

suivant  l'appareil  employé  pour  contenir  l'électrolyte. 

Exemple  de  calcul,  —  L'acide  à  donne  comme  résistance 

dans  l'appareil  6540  ohms. 
La  résistance  spécifique  sera  : 

6540X0,42  =  2746,80. 
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Sa  conductibilité  est  : 


4 


=  0,000864, 


2746,8 

mais  cette  conductibilité  comprend  celle  de  l'eau  distillée  em- 
ployée, qui  est  égale  à  0,0000028  ;  en  la  déduisant,  on  trouve  la 
conductibilité  spécifique  de  Tacide,  soit  : 

0,000364  —  0,0000028  =  0,000361  ; 

la  conductibilité  moléculaire  sera  : 

0 ,  000861 X  20408  X  ^8  =  122 . 

Voici  les  résultats  obtenus. 

Conductibilités  moléculaires. 

Les  mesures  ont  porté  sur  : 

L'acide  sulfurique,  la  roccelline  C*oH*<SO'^Na 

L'orangé  II  C<.l|4?:^,îj«0j,^^pj. 

La  fuchsine  G.(G«H*x\H«)(G«Hs.CH».NH«)(G«H*.NH.HCl), 
Et  l'acide  picrique  G«H»(NO»)»OH. 


1»  Déti 

jrminations  avec 

la  capsule 

RÉSISTANCB 

▼OLUMES 

CORDCCTI- 

CORCBIf- 

de 

■ésiSTAffCB 

COKDUCTl* 

molécu" 

BIL1TÉ8 

V0LT8. 

AMPàlBS. 

l'appareil 

BILITé 

TBATIOR. 

en  ohmi 
légaux. 

spécifique . 

spécifique. 

laires 
en  litres. 

molécu- 
laires 

Acide  8U 

furique  à 

18«. 

1/50000 

51 

0,041 

1236 

6596 

0,000151 

4900 

739 

1/40816 

40 

0,040 

991 

5288 

0,000184 

4000 

736 

1/20408 

28 

0,053 

519 

2770 

0,000361 

2000 

722 

1/11245 

19 

0,064 

293 

1563 

0,000639 

1102 

705 

1/10204 

19 

0,069 

266 

1419 

0,000704 

1000 

704 

1/7690 

16 

0,072 

210 

1120 

0,00089 

753 

6d9 

1/7000 

15 

0,0735 

195 

1040     '  0,00096 

686 

658 

1/6666 

15 

0,077 

187 

998     1  0,0010 

653 

653 

l/555i 

14 

0,082 

161 

859    !  0,00116 

545 

632 

Roccelline  à  18». 

1/80000 

82 

0,0014 

58570 

312600    1  0,00000319 

32000 

102 

1/40000 

78,6 

0,002 

39250 

209370    y  0,00000477 

16000 

76 

1/20000 

77,5 

0,0032 

24218 

129200    1  0,00000774 
499000       0,000002 

8000 

62 

1/160000 

74 

0,006 

92500 

64000 

128 

A  40*. 

1/40000 

76 

o.oa-» 

27140 

143840 

0,0000069 

16000 

110 

1/80000 

79 

0,0018 

43880 

23418t) 

0,00000427 

32000 

137 

1/160000 

76 

0,00095 

80000 

4i6960 

0,00000234 

64000 

150 
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27 


coRcm- 
niTiov. 


AHpàin. 


■ésiSTANCB 

de 

l'appareil 

en   ohms 

légaax. 


RâtIBTAnCB 

spécifique. 


1/40000 
1/SOOOO 

1/1«0000 


1/iOOOO 
1/80000 
1/160000 


1/10000 

i/»Oûo 

1/40000 
1/80000 
1/160000 


1/40000    I 
1/80000    I 


1/40000 
1/800OO 


1/ioooo  I 


1/77000 


1/20000 

1/40000 
1/80000 


1/40000 


1/40000  I 
1/80000  I 


1/4O00O 
1/80000 
1/160000 


1/20000 
1/40000 
1/80000 


1/40000 
1/86000 


A  70. 


73,5  1 

75,5 

75 


7« 
74 

77 


0,0041 
0,0025 
0,0013 


I  0,005 
I  0,0029 
I  0,0015 


17920 
30200 
57690 


95630 
461170 
307890 


A  40-. 


71 


I  0,0066  1 
74,5  I  0,0037  I 


10750 
90100 


57370 
107270 


A70«. 


67 

72 


64 

70 


77 
78 
78 


72      I 
73,5  I 


72      I 

72,5  I 


72 
72 
75 


56 
65 

72 


54 
64 


I  0,009    I       9440    I 
I  0,0045  I      18220    | 


50380 
97240 


A  90*. 


I  0,010 
|0,i 


006 


I       6400    I 
I      11660    I 


34150 
62420 


Fuchsine  à  18*, 


0,0041  I 

0,0023 

0,0012 


0,0025  I 
0,0013  I 


0,0032  I 
0,0017  I 


0,0072  I 

0,0'j39 

0,0020 


18050 
33910 
65000 


96330 
180970 
356900 


A  iO: 


28800 
56530 


153700 
301700 


A  70». 


22500 
42350 


120000 
226000 


A  90*. 


10000 
18610 
37500 


53300 

99480 

200130 


A9U». 

14400  1  76850 
25600  136090 
51300  I  273780 

Orangé  II  à  18*. 


CORDCCTI- 

spécifique. 


0,0000104 
0,0000062 
0,00000324 


0,000013 

0,00000734 

0,00000365 


64 

0,016 

3990 

21290 

74 

0,0095 

7780 

41520 

75 

0,0064 

13880 

74070 

77 

0,0082 

23780 

126910 

75 

0,0016  1 

46870 

250140 

0,0000174 
0,0000094 


0,0000198 
0,0000102 


0,0000292 
0,0000160 


0,0000103 

0,00000552 

0,00000280 


0,0000065 
0,00000331 


0,00000833 
0,00000442 


0,00001876 

0,0000100 

0,00000499 


Acide  picrique  h  18*. 


0,024 

.2330 

1^130 

0,014 

4630 

24710 

0,0077 

9300 

49630 

A90<». 


0,024 
0,0188 


22S0 
4620 


12000 
24650 


0,0000804 
0,0000404 
0,0000201 


0,0000833 
0,000010 


TOLUMB 

molécu- 
laire 
en  litres. 


16000 
32000 
64000 


16000 
32000 
64000 


0,0000460 

3500 

0,0000248 
0,0000135 

70n0 
14000 

0,0000078 

28000 

0,00000399 

56000 

14000 
28000 


14000 
28000 


14000 
26000 


6040 
12080 
24160 


12080 
24160 


12080 
24160 


120S0 
24160 
48.H20 


4580 

9160 

18320 


9160 
18320 


CONDUCTI- 
BIUTé 

inolécu- 
lairo. 


166 
196 
207 


206 
234 
233,6 


165 
173 
189 
218 


243 
263 


277 
285 


408 
416 


62 
66 
67,6 


78 
80 


101 
106 


226 
241 
241 


368 
370 
368 


774 
733 
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ê^  Déterminations  avec  f  appareil  Ferrié-Carpentier, 


COHCBHTIATION. 


1/40816 

1/2(U08 

1/11245 

1/7690 

1/6666 

1/55&4 


1/40816 

1/20408 

1/11245 

1/7690 

1/5554 


1/40816 

1/20408 

1/11245 

1/7690 

1/5554 


1/20000 
1/40000 
1/80000 


1/10000 

1/20000 
1/40000 
1/80000 


1/20000 
1/40000 
1/80000 


1/20000 
1/40000 
1/80000 


lue. 


12900 
6540 
3720 
2630 
2310 
2000 


9850 
5110 
2780 
1920 
1400 


9000 
4690 
2500 
1740 
1260 


38100 
49500 


23300 
37300 
55400 


3400 

6570 

12;W0 


BÉ8ISTANCB 

spécifique. 


COHDDCTIBILiTtf. 

spécifique. 


TOLDMB 

moléculaire, 
en  litres. 


Acide  sulfupique  à  18». 

5418  0,0001836 

2748  0,000361 

1562  0,000637 

1105  0,0009 

970  0,001027 

840  0,0011872 


A  40«. 


4137 

2146 

1167 

809 

590 


0,00024128 

0,00046 

0,0008516 

0,001235 

0,001694 


A  70-dO«. 


3780 

1928 

1050 

730 

529 


0,0002545 

0,00(»166 

0,000945 

0,00137 

0,00188 


Roccelline  à  18». 


83100 
120400 
156420 


0,0000092 
0,0000055 
0,00000359 


Orangé  II  à  18\ 


Fuchsine  à  18*. 


73620 
117800 
175000 


0,00001076 
0,00000567 
0.00000297 


Acide  picrique  à  18». 

10700  0,0000895 

20760  0,0000153 

38860  0,0000229 


COHDOCTIBIUTi 

moléculaire. 


4000 

2000 

1102 

755 

653 

545 


4000 

2000 

1102 

'i53 

545 


4000 

2000 

1102 

753 

545 


8000 
16000 
32000 


734 
722 
702 
677 
670 
639 


986 
990  (anormal) 
938 
990 
923 


1018 
1035 
1085 
1024 
1024 


74 
88 
115 


4659 

19570 

0,00004828 

3500 

169 

10900 

34400 

0,0000262 

7000 

184 

18900 

59720 

0,0000139 

14000 

195 

31000 

97960 

0,00000739 

28000 

207 

6040 
12080 
24160 


4580 

9160 

18320 


65 


410 
415 
419 


J 


Conclusions. 

Les  résultats  de  ces  déterminations  montrent  Tinfluence  de  la 
dissociation  électrolytique  dans  la  teinture  directe  en  un  bain. 

LMonisation  des  matières  colorantes  est  fortement  accrue  par  la 
dilution  (sauf  pour  Tacide  picrique),  mais  surtout  par  Télévation 
de  la  température.  Or,  ces  conditions  se  trouvent  remplies  dans 
les  opérations  de  teinture,  qui  s'effectuent  d'ordinaire  en  solu- 
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lions  très  diluées  et  à  des  températures  plus  ou  moins  voisines 
de  100^ 

En  outre,  si  on  tient  compte  du  fait  que  les  textiles  ont  des  pro- 
priétés basiques  ou  acides,  que  toutes  les  matières  colorantes 
sont  des  acides,  des  bases  ou  des  sels,  c'est-à-dire  des  éleclro- 
lytes,  et  que  d'autre  part  l'eau,  milieu  dans  lequel  s'effectue  la 
teinture,  a  un  grand  pouvoir  de  dissociation  électrolytique,  on  voit 
l'influence  de  l'ionisation  des  matières  colorantes  dans  la  teinture 
des  textiles. 


N^"  41.  —  CaractériBation  de  ressence  d'absinthe  ; 
par  L.  GUNIASSE. 

L'essence  d'absinthe  appartient  au  groupe  des  essences  conte- 
nant de  la  thuyone  C*<>H*«0  comme  l'essence  de  Tanaisie.  Cette 
fonction  cétonique  serait  cause  de  la  toxicité  exagérée  des  liqueurs 
qui  la  contiennent. 

U  est  donc  utile  de  caractériser  cette  essence  dans  un  mélange 
et  les  réactions  suivantes  sont  celles  qui  ont  donné  jusqu'à  ce  jour 
les  meilleurs  résultats. 

1*  Combinaison  avec  l'hydroxylamine  et  formation  de  l'acé- 
toxime  correspondante  à  l'aide  du  sel  de  Crismer. 

?•  Action  de  la  phénylhydrazine. 

S*  Action  du  sulfate  acide  de  mercure  qui  donne  la  réaction  de 
Denigès  sur  les  essences  de  Tanaisie,  d'absinthe  et  de  Fenouil  et 
permet  de  les  distinguer  des  essences  d'anis,  de  badiane  et 
d'hysope. 

4*  L'iode  se  dissout  en  vert  dans  l'essence  d'absinthe  et  cette 
propriété  se  manifeste  encore  nettement  dans  les  solutions  à  3  gr. 
p.  litre. 

5«  Enfin,  si  dans  chacune  des  essences  suivantes  (1  gr.  p.  litre 
dans  l'alcool  à  50**)  on  fait  agir  pour  10  ce.  de  solution  :  1  ce.  de 
solution  récente  à  10  0/0  de  nitroprussiate  de  soude  additionnée 
concentrée  de  soude  et  de  1  ce.  d'acide  acétique  (réactif  de  Légal 
modifié)  on  obtient  :  avec  les  essences  d'absinthe  et  de  Tanaisie 
une  coloration  rouge  intense  et  rien  avec  les  essences  d'anis,  de 
badiane,  de  Fenouil,  d'hysope  et  de  coriandre,  rien  également  avec 
une  sol.  d*élhanal  à  0^,1  par  litre.  Ces  réactions  vérifiées  sur  des 
mélanges  puis  appliquées,  après  épuisement,  sur  des  absinthes  de 
marque  contenant  de  1  à  8  gr.  d'essence  par  litre  ainsi  que  sur 
une  aniselte  à  0»',9  (chiffres  déterminés  par  notre  méthode  à  Tincide 
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d'iode,  {Académie  de  médecine,  juin  1902,  Sanglé  Perrière  et 
L.  Cuniasse)  ont  donné  des  résultats  salifaisants. 

Nous  continuons  nos  recherches  dans  le  but  d'établir  les  condi- 
tions d'extrême  sensibilité  de  ces  réactions  et  la  formation  des 
semicarbazones. 

(Travail   fait  au  Laboratoire  municipal  de  Paris). 

N""  42.  —  Sur  Tanalyse  des  huiles  de  poissonB  ; 
par  M.  6.  HALPHEN. 

La  méthode  décrite  (1)  par  MM.  Procter  et  Bennett  repose  sur 
les  faits  suivants  : 

1*»  L'élimination  de  Texcès  de  brome  est  obtenue  par  l'emploi  de 
l'acide  phénique  ; 

2*  Les  résultats  ne  sont  exacts  que  si  l'on  évite  l'usage  d*un 
excès  d'acide  phénique  ; 

3*"  La  séparation  des  composés  bromes  solides  et  liquides  ne 
réussit  bien  que  dans  un  milieu  composé  à  volumes  égaux  de  té- 
trachlorure de  carbone  et  d'alcool  absolu. 

Or,  dès  1900  {Bull.  Soc,  Encouragement,  Revue  de  Physique 
et  de  Chimie,  e/c.),j'ai  indiqué  l'emploi  de  l'acide  phénique  pour 
éliminer  l'excès  de  brome  nécessaire  pour  la  bromuration,  et  j'ai 
en  même  temps  établi  qu'il  fallait  éviter  d'en  employer  un  excès. 
En  1901  {Journ,  pharm,  et  chim,),  j'ai  employé  pour  la  purifica- 
tion des  dérivés  bromes  solides  un  mélange  àparties  égales  de  té- 
trachlorure de  carbone  et  d'alcool  absolu. 

J'ajoute  que  de  nombreux  essais  m'ont  montré  qu'il  était  pres- 
que impossible  de  régulariser  l'action  de  l'acide  phénique  et  de  la 
limiter  strictement  au  brome  libre.  Elle  varie  non  seulement  avec 
Içi  quantité  d'eau  qu'apporte  l'alcool  absolu  du  commerce,  mais 
encore  avec  d'autres  circonstances  qui  n'ont  pu  être  exactement 
précisées. 

N""  43.  —  Formation  et  distribution  de  l'huile  essentielle 

dans  une  plante  vivace  ; 

par  MM.  Eug.  CHARABOT  et  6.  LALOUE. 

Nos    recherches    sur    la    formation    et    la    distribution    des 
composés  odorants  dans  les  végétaux   ont  généralement  porté 

(1)  Analysée  dans  le  Bull,  de  la  Soc.  chim.,  t.  36,  p.  1422;  1906. 
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jusqu'ici,  lorsqu'il  s'est  agi  de  plantes  vivaces,  sur  des  rameaux 
ne  formant  qu'une  partie  d'un  ou  de  plusieurs  pieds.  En 
examinant  le  cas  d'une  plante  annuelle,  le  basilic,  nous  avons  pu 
suivre,  au  contraire,  toutes  les  phases  de  la  végétation  sur  un 
nombre  déterminé  de  pieds  complets  et  tirer,  par  conséqueni, 
de  nos  observations  des  conclusions  sensiblement  plus  précises. 
C'est  un  but  analogue  que  nous  avons  poursuivi  en  nous  adressant 
à  une  plante  vivace,  l'absinthe  (Artemisia  absintbium  L.). 

Les  semis  d'absinthe  furent  effectués  à  Grasse,  au  début  du 
printemps  de  l'année  1904,  et  les  jeunes  plantules  repiquées  le 
31  mai  de  la  même  année. 

En  vue  de  Textraction  des  huiles  essentielles,  quatre  coupes 
furent  effectuées,  aux  dates  suivantes  correspondant  à  des  phases 
déterminées  de  la  végétation  : 

1"  stade.  —  26  septembre  1904,  c'est-à-dire  la  première  année 
et  longtemps  avant  la  floraison. 

t  stade.  —  10  juillet  1905  (débuts  de  la  floraison). 

â»  stade.  —  4  août  1905  (floraison  avancée). 

4*  stade.  —  2  septembre  1905  (floraison  achevée  :  les  fleurs  sont 
sèches  et,  à  la  base  de  chaque  pied,  une  nouvelle  poussée  vigou- 
reuse s'est  produite). 

Après  chaque  coupe,  nous  avons  dosé  l'eau  et  la  matière  sèche 
dans  les  divers  organes  et  effectué  toutes  les  déterminations  né- 
cessaires pour  exprimer  les  résultats.  Les  essences  ont  été  tou- 
jours isolées  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  en  ayant  soin 
d'extraire,  par  trois  épuisements  successifs  au  moyen  de  Téther 
de  pétrole,  les  matières  que  tiennent  en  dissolution  les  eaux 
recueillies. 

1"  STADE  :  26  septembre  1904  [longtemps  avant  la  floraison).  — 
Les  feuilles  présentent  alors  une  très  grande  surface  ;  elles  sont 
fortement  colorées.  Plus  tard,  elles  se  modifieront  très  sensible- 
ment, elles  se  diviseront  et  leur  surface  se  trouvera  considéra- 
blement réduite.  Cette  modification  rend  très  difficilement  compa- 
rables les  nombres  rapportés  à  l'unité  d'organe,  puisque,  au  bout 
d'un  certain  temps,  chaque  feuille  se  partage  en  plusieurs  autres, 
n  serait  donc  impossible  ici  de  tirer  de  ces  nombres  des  conclu- 
sions à  l'aide  des  raisonnements  déjà  employés  dans  d'autres  cas. 
Nous  examinerons  donc  uniquement  les  résultats  rapportés  à  100 
parties  de  matière  fraîche,  à  100  parties  de  matière  sèche  et  les 
nombres  correspondant  à  un  pied. 

Pour  fixer  l'état  de  la  plante  a    mojient  de  la  première  coupe. 
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faisons  connaître  les  proportions  des  divers  organes  dans   les 
plantes  fraîches  du  lot  distillé  : 

Racines 12.0  % 

Tiges 41.7 

Feuilles 46.2 

11  y  a  àonc  prépondérance  des  feuilles. 

Nous  avons  trouvé  que  161  gr.  sont  formés  par  73  feuilles,  d*oii  : 

Poids  d'une  feuille 2«%206 

Le  dosage  de  Teau  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids 

frais. 

Racines 41»' 

Tiges 137 

Feuilles 161 

Plante  entière 239 

Nous  avons  arraché  96  pieds  et  distillé  séparément  la  racine, 
les  tiges  et  les  feuilles.  Dans  les  racines,  nous  n'avons  pas  trouvé 
la  moindre  trace  d'essence,  même  en  épuisant  soigneusement 
les  eaux  de  distillation.  Voici,  d'ailleurs,  l'ensemble  des  résultats 
obtenus  : 

96  pieds  d*absiathe  ont  fourni  : 

Racines  : 
5''f.6, 

Essence  séparée  par  décantation . . .     O^'OO 

—  extraite  des  eaux 0,00 

—  totale 0,00 

Dans  le  lot  distillé,  on  trouve  : 

(  Racines BS»»- 

Poids  d'un  pied  :  486«',0 |  Tiges 203 

(  Feuilles 225 

Des  données  précédentes,  on  déduit  : 


En  centièmes. 

sec. 

Mat.  sèche. 

Eau. 

13»^ 

32.10/^ 

67.3  0/^ 

32,1 

23.4 

16.6 

38,5 

23.9 

76.1 

84,0 

24.8 

75.2 

Tiges  : 

Feuilles  : 

iSk^S. 

«M,6. 

1» 

28«M5 

n 

4,57 

2f'48 

32,72 

PROPORTION  D'HUILE   ESSENTIELLE  CONTENUE  DANS  100  PARTIES 


fraîches. 


0,000 


««•chfs. 


0.000 


0,013 


floches. 


0.055 


DB   FEUILLES 


0,151 


sèches. 


0,63î 


DE    LA   PLANTE  ENTlàEE 


fraîche. 


0,075 


sèche. 


0,30î 
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Les  racines  ne  renferment  pas  encore  d'huile  essentielle.  Quant 
aux  feuilles,  elles  en  contiennent  une  proportion  notablement  plus 
élevée  que  les  tiges  (proportion  onze  fois  supérieure).  C'est  là  d'ail- 
leurs un  résultat  tout  à  fait  conforme  à  ceux  que  nous  avons  obte- 
nus antérieurement  avec  d'autres  plantes. 

Voyons  maintenant  quelle  est,  en  quantité  absolue,  la  distribu- 
lion  de  l'essence  entre  les  divers  organes  d'un  pied  : 

Poids  d'essence  contenue  dans 

les  racines  les  tiires  les  feuilles 

d'un  pied.  d'un  pied.  d'un  pied.  un  pied. 

Comme  dans  les  cas  examinés  antérieurement,  on  constate  que 
c'est  dans  les  feuilles  que  se  trouve  la  quantité  la  plus  importante 
d'essence. 

2*  STADE  :  10  juillet  1905  {débuts  de  la  floraison).  —  Les  feuilles 
se  sont  transformées  et  les  fleurs  sont,  pour  la  plupart,  encore  en- 
tièrement colorées  en  vert. 

Voici  les  proportions  des  divers  organes,  calculées  d'après  les 
résultats  fournis  par  le  lot  de  plantes  soumis  à  la  distillation  : 

Racines 19.6% 

Tiges 48.7 

Feuilles 20.4 

Inflorescences 11.2 

Les  tiges,  organes  de  distribution,  sont  devenues  prédomi- 
nantes. 

Les  feuilles  sont  au  nombre  de  702  dans  168  gr.  et  les  inflores- 
cences au  nombre  de  350  dans  112  gr.,  d'où  : 

Poids  d'une  feuille 0fif234 

Poids  d'une  inflorescence 0 ,  320 

On  voit  quelle  diminution  considérable  a  subi,  depuis  le  précé- 
dent stade,  le  poids  de  la  feuille.  Cela  provient,  nous  le  rappelons^ 
de  ce  fait  que  cet  organe  s'est  divisé. 

Le  dosage  de  l'eau  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Poids  En  centièmes. 

frais.  sec.  Mat.  sèche.  Eau. 

Racines 93»'  33ï'6          36. 1  %  63.9  % 

Tiges 248  114,0           46.0  54.0 

Feuilles 163  32,2           20.9  79.1 

InOorescences 112  26,0           23.2  76.8 

Plante  entière 616  207,8           33.7  66.3 
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On  a  arraché  58  pieds  et  soumis  leurs  divers  organes  séparé- 
ment à  la  distillation  : 

58  pieds  d'absintbe  ont  fourai  : 

Racines  :     Tiges  :      Feailles  :    Inflorescences. 
llkf,9.         i9»'t,5.         i*"»,*.  6kf,8. 

Essence  séparée  par  décantation.    0«'00      6»' 46      21»''  10        1 7»''07 

—  extraite  des  eaux 3,55        2,17  3,90  1,88 

—  totale 3,55        7,63        31,00         18,95 


Dans  le  lot  distillé,  on  trouve 


Poids  d'un  pied  :  i^fiih. 


Racines 205»' 

Tiges.. 509 

Feuilles 216 

Inflorescences 117 


PROPORTION  D'HUOB  ESSENTIELLE  CONTENUE  DANS  100   PARTIES 


(niches. 


0,030 


sèches. 


0,083 


fraîches 


0,0% 


sèches. 


0,072 


DB   nUILLIS 


fraîches. 


0,350 


sèches. 


I,i96 


D  IinrLOUSCBRCSS 


fraîches, 


0,279 


sèches. 


1,203 


DB  LL  rLurrs 

BHTifcmB 


fraîche. 


0,101 


sèche. 


0,300 


La  racine^  qui  ne  renfermait  pas  d  essence  au  /•*  siade^  devient 
plus  riche  que  la  tige.  Dans  tous  les  organes^  la  proportion  cT huile 
essentielle  a  augmenté.  Dans  la  feuille^  elle  a  doublé. 

La  formation  de  Tessence,  par  rapport  à  la  matière  sèche  assi- 
milée entre  le  !•'  et  le  2*  stade  considérés,  est  demeurée  sensible- 
ment la  même  qu'au  début  de  la  végétation. 

Poids  d^essence  contena  dans 


les  racines 

les  tiges 

les  feuilles 

les  inflorescences 

" 

d'un  pied. 

d'un  pied. 

d'un  pied. 

d'un  pied. 

un  pied. 

61  m»' 

132mgr 

ôâB»"»' 

32-2mgr 

1055"»»» 

Maintenant  encore,  parmi  les  divers  organes,  c'est  la  feuille  qui 
renferme  la  plus  grande  quantité  absolue  d'essence. 

Depuis  le  stade  précédent,  on  constate  que  61  mgr.  d'essence  se 
sont  accumulés  dans  les  racines  de  chaque  pied  ;  de  plus,  les  in- 
florescences, qui  ont  pris  naissance  récemment,  en  renferment 
827  mgr.  Dans  chaque  individu,  le  poids  de  l'huile  essentielle  s'est 
accru  :  dans  les  tiges,  de  132  —  26  =  106  mgr.  ;  dans  les  feuil- 
les, de  535  —  341  =  194  mgr.  ;  dans  la  plante  entière,  de  1055  — 
S67  =  688  mgr.  Il  y  a  eu,  par  conséquent,  formation  dune  quan- 
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iîté  importante  d* essence  jasqu* au  moment  de  la  Ooraison.  Mais 
ceite  formation  coïncide  avec  un  accroissenjent  de  la  plante  ;  et  il 
convient  de  ne  pas  oublier  que  la  proportion  des  matières  odoran- 
tes, par  rapport  à  la  matière  sèche,  est  demeurée  sensiblement 
la  même  qu'au  !•' stade. 

Continuons  Texamen  de  la  plante  pendant  que  va  s'accopmlir  le 
travail  de  la  fécondation. 

8*  STADE  :  4  août  1905  {floraison  avancée).  —  On  trouve  que, 
dans  la  plante  fraîche,  les  divers  organes  sont  représentés  dans 
les  proportions  suivantes  : 

Racines 19.3  7o 

Tiges 41  .T 

Feuilles 16.1 

Inflorescences 22.9 

Les  inflorescences  ont  subi  un  accroissemetii  sensible  depuis 
le  précédent  stade^  mais  les  tiges  demeurent  toujours  prédomi- 
oaDtes. 

Nous  avons  trouvé  que  797  feuilles  pesaient  160  gr.  et  690  in- 
florescences, 888  gr.,  d*où  : 

Poids  d*une  feuille 0«'201 

Poids  d'une  inflorescence 0,489 

Les  résultats  du  dosage  de  Teau  et  de  la  matière  sèche  se  tra- 
duisent par  les  nombres  ci-dessous  : 

Poids  En  centièmes. 

frais.  sec.  Mal.  sèche.  Eau. 

Racines 147»'  62«'5          42.5  o/o  57.5% 

Tiges 280  182,0           47.1  52.9 

FeuUles 160  56,0           35.0  65.0 

Inflorescences 338  140,0           41.4  58.6 

Plante  entière 925  390,5           42.2  57.8 

Pour  la  distillation,  nous  avons  arraché  49  pieds,  avec  les- 
quels nous  avons  obtenu  les  résultats  consignés  dans  le  tableau 
suivant  : 

49  pieds  d'absinthe  ont  fourni  : 

Racines  :      Tiges  :      Feailles  :    Inflorescences. 
8k»,9.  IS^i,!.  7kf,4.  10k|,6. 

Essence  séparée  par  décantation.    2ff'67       2«''99       10^81         10ff'-65 

—  extraite  des  eaux 1,62        2,16  3,93  2,68 

—  totale. 4,29        5,15        14,74         13,33 
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On  trouve  pour  le  lot  distillé  : 

(  Racines 182^' 

Poids  d'un  pied  :  940  gr \  ^*^®f, f?^ 

^  I  Feuilles 151 

(  Inflorescences 216 

Le  poids  d'un  pied  a  diminué. 


PROPORTION  D'HUILE  ESSENTIELLE  CONTENUE  DANS  100  PARTIES                 | 

DB  KJ 

fraichct. 

cmBs 
sèchofl. 

M  1 

fraîches. 

lOBS 

sèches. 

DB  FBUILLBS 

fraîches,    sèches. 

o'iIfPLOBBSCBIVCBS 

fraîches,    sèches. 

DB  L4    PLARTB 
BflTiÈRB 

frafche.     sèche. 

0,050 

0,H8 

0,018 

0,038 

0,199 

0,569 

0,li6 

0,90i 

0,081 

0,19j| 

L'accumulation  de  F  essence  dans  les  racines  devient  de  plus  en 
plus  manifeste.  Nous  n'avions  pas  constaté  de  fait  semblable  dans 
le  oas  d'une  plante  annuelle. 

La  proportion  d'huile  essentielle  diminue  sensiblement  dans  les 
tiges,  dans  les  feuilles  et  surtout  dans  les  inflorescences.  En  un  mot, 
elle  diminue  dans  la  plante,  que  l'on  considère  la  matière  fraiche 
ou  la  matière  sèche.  Cest  donc  au  début  du  développement  de  la 
plante  que  se  torment  le  plus  activement  les  composés  odorants. 

Poids  d'essence  contenu  dans 


les  rachies  les  tiges  les  feuilles    les  inflorescences 

d*an  pied.         d'un  pied.  d'un  pied.  d'un  pied.  un  pied. 

88™»'  105™»'  301™»'  272™»'  766"»' 

Pour  chaque  pied,  on  constate,  depuis  le  stade  précédent  : 
!•  qu'il  s'est  accumulé  dans  les  racines  88  — 61  =27  mgr.  d'es- 
sence ;  2*»  que  le  poids  d'essence  a  baissé  de  132  — 105=  27  mgr. 
dans  les  tiges  ;  de  535  —  801  =r  284  mgr.  dans  les  feuilles  ;  de 
327  —  272  =  55  mgr.  dans  les  inflorescences  (1);  enfin  de 
1055  —  766  =  289  mgr.  dans  la  plante  entière, 

La  conclusion  est  qu'/7  y  a  eu  consommation  de  matières  odo- 
rantes par  suite  du  travail  de  la  fécondation.  Elle  est  identique  à 
celle  que  nous  a  suggérée  le  cas  du  basilic. 

Une  remarque  s*impose  ici  au  point  de  vue  positif,  remarque 

(1)  Cette  diminution  se  produit  malgré  un  accroissement  du  nombre  des  in- 
florescences :  chaque  pied  en  porte  442  au  lieu  de  366  au  stade  précédent. 
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relative  à  l'intérêt  de  choisir  d'une  façon  judicieuse  l'époque  de  la 
coupe  des  plantes  à  essences.  Dans  les  expériences  ci- dessus, 
selon  que  la  récolte  est  effectuée  le  10  juillet  ou  le  4  août,  chaque 
pied  fournit  1055  mgr.  ou  seulement  766  mgr.  d'essence.  Dans  ce 
dernier  cas  on  subit  donc  une  perte  d'environ  28  0/0  du  précé- 
dent rendement  absolu.  En  d'autres  termes,  nous  arrivons  encore 
à  cette  conclusion  pratique  qu'il  y  a  intérêt  à  empêcher  la  fécon- 
dation de  la  fleur,  ou  bien  à  extraire  l'essence  avant  que  ce  travail 
ne  soit  accompli. 
Poussons  plus  loin  les  observations. 

4*  STADE  :  2  septembre  1905  {floraison  achevée).  —  Les  fleurs 
commencent  de  se  dessécher,  mais  elles  sont  encore  attachées  à 
la  plante,  condition  d'ailleurs  indispensable  pour  que  l'on  puisse 
affirmer  que  les  diminutions  constatées  éventuellement,  en  ce  qui 
concerne  les  quantités  d'essence,  correspondent  réellement  à  une 
consommation.  Les  feuilles  se  dessèchent  aussi,  mais  un  grand 
nombre  d'entre  elles  proviennent  d'une  abondante  poussée  nou- 
velle qui  s'est  produite  vers  la  base.  C'est  là  une  circonstance  sur 
laquelle  nous  devons  bien  insister,  car  nous  aurons  plus  loin  à  en 
déterminer  l'influence. 

Indiquons  les  proportions  des  divers  organes  dans  le  lot  des 
plantes  soumis  à  la  distillation. 

Racines 14 .8  Vo 

Tiges 36.0 

Feuilles 28.1 

Inflorescences 21 .0 

Les  feuilles  ont  pris  une  plus  grande  importance  relative  de- 
puis le  stade  précédent^  à  cause  de  la  poussée  nouvelle.  Toute  une 
partie  de  la  plante  se  trouve  ainsi  rajeunie. 

Le  dosage  de  matière  sèche  et  de  l'eau  a  conduit  aux  nombres 
suivants  : 

Poids  En  centièmes, 

frais.  sec.  Mat.  sèche.  Eau. 

Racines 108»^  34?^  31.4%  68.6  «/o 

Tiges 284  89  33.8  66.2 

Feuilles 86  32  37.2  62.8 

Inflorescences 91  4T  51.6  48.4 

Plante  entière 519  202  39.0  61 .0 

Malgré  la  dessiccation  des  inflorescences  et  des  vieilles  feuilles, 
ta  plante  entière  se  trouve  plus  riche  en  eau  qu'au  précédent  stade- 
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Nous  avons  arraché  43  pieds  pour  la  distillation  : 

43  pieds  d'absinthe  ont  fourni  : 
Racines  :      Tiges  :      Feuilles  :    Inflorescences. 

Essence  séparée  par  décantalion.     1«'68         »  IQ^'ôa  5«'40 

—  extraite  des  eaux 2,94  »»  4,47  3,97 

—  totale 4,52        2^,43  24,00  9,37 

Les  nombres  ci-dessous  correspondent  aux  plantes  formant  le 

lot  distillé  : 

Racines 140^ 

Poids  d'un  pied  :  942  gr {  I*^®^, ff? 

^  ^  1  Feuilles 265 

Inflorescences 1 98 


PROPORTION  D'HUILE  ESSENTIELLE  CONTENUE  DANS  100  PARTIES 


fLaîches. 


0,075 


sèches. 


0,239 


fraîches . 


0,017 


sèches. 


0,050 


DE   niOlUBS 


fraîches. 


0,911 


sèches. 


0,567 


D'iRPLOftESCElf  dS 


frafchos . 


0,110 


sèches. 


0,413 


DB   IX    riARTB 

BirrièBB 


fraîches. 


0,100 


sèches. 


0,S96 


La  proportion  dbuile  essentielle  dans  la  racine  a  encore  aug- 
menté (Tune  façon  considérable.  Dans  la  matière  sèche  de  la  tige, 
la  proportion  d'essence  a  augmenté  un  peu  ;  dans  la  feuille  sèche, 
elle  n'a  pas  varié  sensiblement.  Dans  l'inflorescence,  nous  consta- 
tons une  diminution  ;  mais  si  nous  examinons  la  plante  entière, 
nous  observons  que  celle-ci,  par  suite  de  la  poussée  nouvelle,  s'est 
enrichie  en  essence  après  avoir  subi  des  pertes  notables. 


Poids  d'essence  contenu  dans 


les  racines  les  lij?es 

d'un  pied.         d'un  pied. 

105"»*'  57°>»' 


les  feuilles    les  inflorescences 

d'un  pied.  d'un  pied.  un  pied. 

558"»»'  21 8™»'  938°»»' 


Donc,  l'accumulation  de  l'essence  dans  les  racines  se  continue. 
On  en  trouve,  dans  ces  organes,  105  —  88  =  17  mgr.  de  plus 
qu'au  stade  précédent.  Par  contre,  le  poids  d'essence  dans  la 
tige  a  diminué  de  105  —  57  =  48  mgr.,  tandis  que  chez  les 
feuilles  on  constate  une  augmentation  de  558  —  301  =  257  mgr., 
due  à  la  poussée  nouvelle,  puisque  la  proportion  de  Thuile  essen- 
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tielle  dans  la  matière  sèche  n'a  pas  varié.  Dans  les  inflorescences, 
272  —  218  =  54  mgr.  d'essence  ont  disparu. 

Si  nous  trouvons  maintenant  dans  la  plante  entière  une  augmen- 
tation de  938  —  766  =  172  ragr.  du  poids  de  Tessence,  c*est  à 
l'apparition  de  feuilles  nouvelles  que  cette  production  doit  être 
attribuée. 

Conclusions. 

Des  résultats  exposés  dans  ce  qui  précède,  nous  pouvons  tirer 
un  certain  nombre  de  conclusions  fondamentales  en  ce  qui  con- 
cerne la  formation  et  la  distribution  successives  des  composés 
odorants  chez  les  plantes.  Ces  conclusions,  rapprochées  de  celles 
que  nous  avons  formulées  antérieurement,  en  particulier  dans  le 
cas  d'une  plante  annuelle,  le  basilic,  permettront  de  préciser  le 
rôle  physiologi(iue3  des  huiles  essentielles. 

Nous  venons  de  constater  une  fois  encore  que,  chez  la  plante 
toute  jeune,  Tessence  existe  déjà  en  proportion  abondante.  La 
proportion  de  cette  matière,  comme  son  poids  absolu,  croit  tout 
(fabord  ;  mais  lorsque  la  floraison  se  produit,  on  observe,  au 
contraire,  une  diminution  et  de  la  proportion  et  de  la  quantité  ab- 
solue d'huile  essentielle.  En  d'autres  termes,  //  se  forme  active- 
méat  de  F  essence  jusqu'au  moment  de  la  floraison.  Ensuite,  alors 
que  la  fleur  accomplit  ses  fonctions,  on  voit  disparaître  une  partie 
importante  de  l'essence  :  cette  matière  est  consommée  pendant 
que  s* effectue  le  travail  de  la  fécondation.  Il  n'est  pas  impossible 
qu'il  continue  de  se  former  des  composés  odorants,  mais  ce  que 
Ton  peut  affirmer,  c'est  que  leur  consommation  l'emporte  sur  leur 
formation.  Nous  retrouvons  là  une  conclusion  qui  met  en  lumière 
le  rôle  physiologique  des  huiles  essentielles  dans  les  plantes  et 
les  définit  comme  des  substances  participant  à  la  dépense  en- 
gagée par  l'organisme  végétal  pour  assurer  la  reproduction  de 
l'espèce. 

Cette  conclusion  a,  au  point  de  vue  pratique,  une  répercussion 
digne  d'intérêt.  Il  suffit,  en  effet,  de  se  rappeler  les  différences 
marquant  les  variations  du  poids  de  l'essence  dans  un  pied  d'ab- 
sinthe, pour  se  rendre  compte  de  la  perte  que  l'on  subit  en  ne  fai- 
sant la  récolte  qu'après  la  fécondation  de  la  fleur.  Si,  à  la  fin  de 
la  végétation,  nous  avons  observé  la  formation  d'une  nouvelle 
quantité  d'essence,  c'est  à  l'apparition  de  jeunes  pousses  que 
nous  devons  l'attribuer.  De  sorte  qu'en  réalité  la  perte  demeure 
intégrale. 

Pour  constater  la  généralité  de  ces  conclusions,  qu'il  s'agisse 
soc.  cHiM.j  4«  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  i\) 
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d'oBte  plante  vivace  ou  d'une  plante  anauelle,  il  suffit  de  se  repor- 
ter aux  résultats  obtenus  antérieurement  avec  le  basilic,  en  ce  qui 
concerne  les  variations  subies  par  lie  poids  d* essence  dans  chaque 
pied  au  fur  et  à  mesure  de  la  végétation. 

Examinons  maintenant,  en  particaliier,  chacun  des  organes  vé- 
gétaux. 

La  racine  d'absinthe  jeune  ne  renferme  pas  d'huile  essentielle  ; 
la  tige  en  contient  peu,  tandis  que  la  feuille  est  fort  riche.  Plus 
tard,  au  début  de  la  floraison,  de  Tessence  apparaîtra  dans  la 
racine  où  sa  proportion  ira  ensuite  en  croissant,  ainsi  que  son 
poids  absolu.  La  perte  d'essence  que  Ton  constate  lors  de  la 
fécondation  est  éprouvée  par  les  tiges,  Les  feuilles  et  les  inio- 
reseences. 

N*"  44.  —  Sur  un  cryoscope  de  précision  ;  par  M.  H.  GIRÂN. 

Dans  les  déterminations  cryoscopiques  précises,  il  importe  de 
maintenir,  pendant  un  certain  temps,  le  liquide  cryoscope  dans 
une  enceinte  à  température  constante  et  aussi  voisine  que  possible 
du  point  de  congélation  que  l'on  doit  observer.  M.  Ponsol  {Ann. 
de  Ch.  et  de  Ph.  [7],  t.  10,  p.  79)  arrive  à  ce  résultat  en  entou- 
rant l'éprouvette  cryoscopique  d'une  solution  saline  saturée,  re- 
froidie à  la  température  de  formation  de  son  cryosel.  Raoult(i4z2fi. 
de  Ch.  et  de  Ph,  [7],  1. 16,  p.  162)  refroidissait  avec  de  l'éther  dont 
il  réglait  convenablement  la  vitesse  d'évaporation. 

L'inconvénient  de  la  première  méthode  est  que  l'on  ne  connaît 
qu'un  petit  nombre  de  mélanges,  dont  les  points  cryohydratiques 
soient  situés  au  voisinage  des  températures  auxquelles  ou  opère 
le  plus  souvent  et,  de  plus,  ce  procédé  ne  permet  de  faii'e  varier 
la  température  que  par  sauts  brusques.  L'appareil  de  Raoult  pré- 
sente une  plus  grande  souplesse  et  permet  de  refroidir  d'une  ma- 
nière régulière  et  continue  ;  mais  les  températures  inférieures 
à  0**  ne  s'obtiennent  que  difficilement  et  au  bout  d'un  temps  assez 
long. 

J'ai  pensé  que  l'on  pourrait  remédier  à  ces  inconvénients  en 
remplaçant  l'éther  par  du  chlorure  de  méthyle  (1).  Le  cryoscope 
que  j'ai  imaginé,  et  qui  a  été  construit  très  soigneusement  par 

{V  Un  cryoscope,  basé  sur  le  même  principe,  et  destiné  à  Texamen  des 
liquides  physiologiques,  a  été  imaginé  récemment  par  M.  le  docteur  Baltha- 
zard,  qui  n'en  a  publié,  ni  l'élude  méthodique,  ni  la  description.  J'ai  codnu 
l'existence  de  cet  appareil,  il  y  a  quelques  jours   à   peine,    en   consullanl   un 
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M.  Golaz,  se  compose  d*un  cylindre  en  fer  de  15  cm.  de  diamètre, 
18  cm.  de  hauteur  et  O^'^jô  d'épaisseur.  Il  porte,  en  son  centre,  ua 
moufle  de  d^,5  de  diamètre  qui  descend  jusque  près  du  fond  de 
Tappareil.  Dans  ce  moufle  pénètre,  presque  à  frottement,  une 
éproavette  en  laiton  de 0^,2  d'épaisseur  et,  dans  celle-ci,  se  trouve 
Téprouvelte  cryoscopique  en  verre.  L'espace,  d'ailleurs  très  (aible,, 
compris  entre  ces  deux  dernières  éprouvettes,  est  rempli  d'alcooL 
Un  autre  moufle,  beaucoup  plus  petit,  contient  un  peu  de  mer^ 
cure;  il  est  destiné  à  loger  un  thermomètre  qui  donnera  la  tempe* 
rature  du  chlorure  de  méthyle. 

La  face  supérieure  du  cryoscope  porte  deux  robinets  pointeaux^ 
l'un  pour  le  remplissage,  l'autre  pour  Tévaporation.  Ce  dernier  est 
particulièrement  construit  avec  soin  et  sa  clef  porte  un  index  qui 
se  meut  en  face  d'un  cadran  divisé  en  degrés.  L'appareil  est  plonge- 
dans  de  la  sciure  de  bois  et  sa  face  supérieure  est  recouverte  d'uni 
feutre  épais. 

Dans  les  expériences  de  précision,  le  liquide  cryoscope  est  ré- 
gulièrement agité,  suivant  la  méthode  déjà  employée  par  Raoult)- 
au  moyen  d'une  petite  ailette  en  platine  placée  autour  du  réser- 
voir du  thermomètre  ;  celui-ci,  dxé  au  centre  d'une  roue  dentée 
horizontale  mue  par  un  petit  moteur  à  air  chaud,  reçoit  un  mou- 
vement de  rotation  autour  de  son  axe. 

Pour  remplir  l'appareil,  on  réunit  le  robinet  de  remplissage  à 
UQ  récipient  contenant  du  chlorure  de  méthyle  liquéfié  ;  on  refroi- 
dit de  quelques  degrés  le  cryoscope,  par  exemple  en  évaporant  le 
liquide  résidu  des  expériences  antérieures,  et  on  ouvre  les  i-obi- 
nets  de  communication.  Il  faut  avoir  soin,  après  avoir  rempli  com- 
plètement le  cryoscope,  de  faire  échapper  une  certaine  quantité 
du  liquide  qu'il  contient  pour  permettre  sa  dilatation.  Il  suffit, 
pour  cela,  d'ouvrir  le  robinet  d'environ  360**  pendant  8  ou  10  mi- 
nutes. 

L'appareil  étant  chargé  et  séparé  du  récipient  qui  a  servi  à  lé 
remplir,  si  Ton  ouvre  le  robinet  d'évaporation,  il  se  refroidit  très 
rapidement;  ainsi,  avec  une  ouverture  de  2  ;  360°,  il  suffit  de- 
IS  minutes  pour  abaisser  la  température  du  liquide  çryoseopé- 

de+U«à— 2^ 
Une  détermination  cryoscopique  ordinaire,  ayant,  par  exemple,. 

petit  catalogue  supplémentaire  de  la  Société  centrale  de  produits  cliimiques  de 
Tannée  1906.  Le  cryoscope  du  docteur  Ualthazard,  par  sa  construction  même, 
parait  d'ailleurs  destiné  à  des  déterminations  pratiques  et  rapides,  plutôt  qu'à 
des  mesures  de  précision.  Mon  appareil  peut  donc,  tout  au  moins,  en  être  con- 
eidéré  comme  un  perfectionnement 
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pour  but  la  mesure  d'un  poids  moléculaire,  n'exige  pas  plus  de 
25  minutes. 

Pour  les  mesures  très  précises,  il  importe  que  la  température 
convergente  soit  aussi  constante  que  possible  et  très  voisine  du 
point  de  congélation  du  liquide  étudié  (Raoult  indique  qu'elle  ne 
doit  pas  en  différer  de  plus  de  0*,0o).  J'en  ai  déterminé  la  valeur, 
dans  mon  appareil,  pour  divers  angles  d'ouverture  du  pointeau 
tfévaporalion.  Voici  quelques  résultats  (6  désigne  la  température 
dans  réprouvetle  cryocospique,  t  le  temps  à  partir  du  moment  ou 
cette  température  devient  constante  et  c«>  l'angle  d'ouverture  du 
pointeau)  : 


T 
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(si 

T 

6 

(O 

1 

6 
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0  m. 

-0-87 
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0  m. 
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26» 

30  m. 

—0,87 

n 

30  m. 

M, 025 

1, 

15  m. 
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1  h. 
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» 

1  h. 
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l  h.  15  ra. 
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10^ 
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a 
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-5,04 

1) 

• 

2  h. 

—1,27 

» 

1  h. 

-5,03 

n 

2  h.  M)  m. 

-1,27 

» 

t  h.  30  m. 

—5.01a 

n 

3  h. 

-1  20 

B 

3  h.  30  m. 

-1  20 

î) 

i  h. 

-1  27 

» 

On  voit  qu'il  est  facile  de  maintenir  constante,  pendant  long- 
temps, cette  température  convergente,  ce  qui  permet  d'exécuter 
des  déterminations  cryoscopiques  très  précises. 

On  peut,  d'ailleurs,  évaluer  approximativement,  par  un  calcul 
simple,  quel  est  l'angle  dont  on  doit  ouvrir  le  pointeau  pour  obte- 
nir une  température  convergente  déterminée.  Il  sulfît  d'écrire 
qu'il  y  a  équilibre  de  température  quand  le  refroidissement  pro- 
duit par  l'évaporation  est  égal  à  réchauffement  dû  au  rayonnement 
extérieur. 

Le  refroidissement  produit  par  l'évaporation  est  proportionnel 
au  poids  q  de  CH^Cl  évaporé  dans  l'unité  de  temps  : 

R  =  k.q] 

q  croît  avec  la  tension  de  vapeur  /du  chlorure  de  méthyle  et  avec 
l'angle  d'ouverture  w  du  pointeau. 

Si  nous  admettons  que  q  soit  proportionnel  à  /et  à  w,  le  refroi- 
dissement pourra  s'exprimer  par  : 
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Soit  l  la  température  ambiante  ;  réchaufîement  dû  au  rayonne- 
ment extérieur  aura  pour  expression  : 

E  =  k2(t  —  ^). 

L'équation  d'équilibre  sera  donc  : 

(1)  /•«  =  A(^  — 6). 

Cette  équation,  appliquée  aux  résultats  que  j*ai  cités  plus  haut, 
m'a  fourni  des  valeurs  de  K  qui  varient  de  7C0  à  818  ;  leur  valeur 
moyenne  est,  pour  mon  appareil,  K=^790,  /étant  exprimé  en  cen- 
timètres de  mercure. 

Il  importe  de  compter  Tanj^le  w  a  partir  du  moment  où  le  gaz 
commence  à  se  dégager. 

Réciproquement,  connaissant  K,  on  peut  déduire  de  Téqua- 
tioD  (1)  l'angle  co  dont  il  faudra  tourner  le  pointeau  pour  obtenir 
un  refroidissement  déterminé. 

Voici,  par  exemple,  pour  les  expériences  déjà  citées,  quelles 
seraient  les  valeurs  de  w  calculées  : 

w  Observa.  «*  Calculé. 

63  64 

68  67 

iO-2  105 

26  19 

La  concordance  est  suffisante,  sauf  pour  la  dernière  expérience, 
ce  qui  lient,  sans  doute,  à  ce  que,  l'angle  d'ouverture  étant  très 
petit,  l'influence  du  frottement  du  gaz  contre  les  parois  du  poin- 
teau se  fait  plus  vivement  sentir. 

Cet  angle  d'ouverture  étant  connu  à  2  ou  3  degrés  près,  oa 
arrive  vile,  par  tâtonnements,  à  réaliser  exactement  la  tempéra- 
ture convergente  dont  on  a  besoin. 

Pour  obtenir  une  température  déterminée,  on  commence  par 
ouvrir  largement  (de  un  ou  deux  tours,  par  exemple)  le  pointeau 
d'évaporation,  Jusqu'à  ce  que  la  température  du  chlorure  de  mé^ 
%fe.8oit  inférieure  de  2  ou  8  degrés  à  celle  que  l'on  veut  obte- 
nir; on  ferme  alors  le  pointeau  pendant  quelques  minutes,  jusqu'à 
ce  que  l'équilibre  de  température  entre  le  chlorure  de  mélhyle  et 
l'éprouvetle  cryoscopique  (qui  se  refroidit  plus  lentement)  soit  à 
peu  près  établi.  Généralement,  la  température  ainsi  réalisée  est 
un  peu  plus  élevée  que  celle  que  l'on  désire  ;  on  donne  alors  au 
pointeau  une  ouverture  supérieure  de  quelques  degrés  à  celle  qui 
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a  été  calculée  et,  lorsqu'on  a  atteioi  le  refroidissement  voulu,  on 
ramène  exactement  le  pointeau  à  sa  valeur  calculée.  Si  la  cons- 
tance de  la  température  n'était  pas  encore  tout  à  fait  réalisée,  on 
•yf  arriverait  vite,  après  quelques  tâtonnements,  en  faisant  varier  «i 
par  petites  quantités. 

Ce  cryoscope,  dont  la  capacité  est  de  2''S70,  consomme,  en 
moyenne,  1  centime  de  chlorure  de  méthyle  par  minute.  Il  permet 
d'opérer  avec  dos  liquides  dont  le  point  de  congélation  peut  aller 
jusqu'à  —  22°. 


W  45.  —  Remarques  sur  le  dosage  gazométrique  des  sels  de 
cuivre  par  le  sulfate  d'hydrazine.  Réponse  à  une  note  de 
JI.  Enrico  Rimini  ;  par  HH.  de  GIRARD  et  de  SAPORTÂ. 

Nous  avons  publié  dans  le  Bulletin  (t.  31,  p.  905)  un  procédé  de 
dosage  gazométrique  à  froid  des  sels  de  cuivre  par  le  sulfate  d'hy- 
drazine,  lequel  a  été  Tobjet  de  critiques  de  la  part  de  M.  Enrico 
IRimini  {Bulletin,  t.  36,  p.  869).  Comme  les  résultats  différents  des 
«nôtre  =i  que  ce  chimiste  a  obtenus  proviennent  sans  doute  des  con- 
ditions différentes  aussi  dans  lesquelles  il  s'est  placé,  nous  croyons 
=utile  d'indiquer  notre  façon  d'opérer  et  les  précautions  prises  pour 
-éviter  les  variations  de  température,  causes  d'erreurs  notables 
•dans  ce  genre  de  déterminations. 

L'appareil  qui  nous  a  servi  est  dans  le  genre  de  celui  décrit  par 
M.  Porcher,  de  Lyon,  pour  le  dosage  gazométi'ique  des  sel»  am- 
«noniacaux.  Il  permet  d'introduire  des  quantités  successives  du 
féactif  dans  le  flacon  contenant  le  sel  de  cuivre  sans  faire  changer 
la  pression  qui  reste  la  même,  dans  les  différentes  parties  de  l'ap- 
pareil, pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

Nous  employons  un  mélange  à  volume  égal  d'une  solution  satu- 
rée de  sulfate  d'hydrogène  à  3  0/0  et  de  soude  caustique  à  36*  B 
(25  cm"*  d'nydrazine  et  25  cm^  de  soudej.  Ce  mélange,  qui  dégage 
de  la  chaleur,  est  ramené  à  la  température  de  14- 15".  Le  sel  de 
cuivre,  transformé  en  sulfate,  est  dissous  dans  l'eau  et  la  solution 
saturée  avec  de  la  soude,  si  c'est  nécessaire,  est  aussi  refroidie  à 
ia  môme  température  de  14-15*»  (i  gr.  à  4  gr.  de  sel  cuivrique 
dans  20  à  50  cm*  environ  d*eau).  On  fait  arriver  le  mélange  alcalin 
dans  le  sel  de  cuivre  en  agitant  vivement,  tant  que  le  volume 
d'azote  dégagé  augmente.  Lorsqu'il  est  devenu  sUtionnaire,  le 
flacon  est  placé  dans  un  vase  plein  d'eau  et  l'on  attend  qu'il  soit 
jrevenu  à  la  température  initiale.  Il  ne  reste  plus  alors  qu'à  lire  le 
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thermomètre,  le  baromètre,  et  à  ramener  le  volume  gâzeut  ob- 
servé à  0»  et  à  760. 

Voici  les  nombres  obtenus  en  prenant  des  volumes  variables 
d'une  même  solution,  renfermant  80  gr.  de  sulfate  de  cuivre  pur 
et  cristallisé  dans  un  litre  d'eau  distillée.  L'on  voit  que  ces  nom- 
bres se  rapprochent  beaucoup  des  chiffres  indiqués  par  la  théorie. 
La  différence  est  tantôt  positive,  tantôt  négative. 

Théorie. 

JO  oc.  de  liqueur  ••ai  lionné  18  ce.  d'osote 11,9 

15  —  26,9  -  26,8 

20  —  36  —  36,8 

25  —  44,4  —  44,7 

30  .                 -  53  —  53,6 

35  -  62,6  —  62,6 

10  —  71,3  —  71,6 

30  —  89,3  —  89,4 

M.  Rimini  a  observé  un  dégagement  d'azote  plus  grand  qu'il 
attribue  à  Taction  secondaire  de  Thydrazine  sur  le  protoxyde  de 
enivre  d'abord  formé.  Nous  n'avons  jamais  constaté  à  froid  cette 
réduction  plus  avancée.  Le  précipité  obtenu  a  la  couleur  jaune 
rougeâtre  de  l'hydrate  d'oxyde  cuivreux  et  se  dissout  très  facile- 
meal,  à  froid,  dans  Tacide  chlorhydrique  sans  laisser  de  résidu  de 
cuivre  métalHque. 

Si,  prenant  comme  tare  le  dégagement  d'azote  correspondant  à 
un  poids  donné  de  sulfate  de  cuivre,  on  calcule  la  dose  de  sel  cui- 
vriqne  contenu  dans  30-40-50  cm*  de  la  solution  ci-dessus,  on 
trouve  les  nombres  suivants  : 

Calculé 
d'après  la  tare. 
pr  gr 

30  ce.  renfermant  2,40  de  sulfate 2,41 

40  —  3,20        —        3,19 

50  —  4  —         3,97 

Ces  nombres  satisfaisants  montrent  le  degré  d'exactitude  que 
comporte  cette  méthode. 
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Densité  de  Tacide  chlorhydrique  gazeux;  poids  atomique 
du  chlore;  Ph.-A.  GUYE  et  G.  TER-GAZARIAN  (C.  /?.,  t.  443, 
p.  1238;  31.12.1906).  —  Les  divergences  entre  les  récentes  déter- 
minations du  poids  atomique  de  Cl  ont  engagé  les  auteurs  à 
reprendre  la  détermination  de  la  densité  de  HCl.  La  méthode 
employée  consistait  à  peser  un  ballon  rempli  de  gaz  à  0**  sous  la 
pression  atmosphérique.  Le  gaz  HCl,  préparé  par  la  réaction  de 
SO*H«  sur  NaCl,  était  desséché  par  S(J*H«  et  F«0»,  puis  liquéfié 
et  soumis  à  plusieurs  distillations  fractionnées  avec  élimination,  à 
chaque  opération,  des  produits  de  tête  et  de  queue. 

On  a  trouvé  pour  le  poids  du  litre  normal  18^6398  (moyenne  de 
4  déterminations).  Le  poids  moléculaire  du  gaz  HCl  a  élé  calculé 
par  la  méthode  de  réduction  à  0**  des  éléments  critiques. 

On  en  adéduit,  pour  le poidsatomiquedu  chlore:  35. 461(H= 1.008). 
Ce  nombre  concorde  bien  avec  celui  de  MM.  Dixon  et  Edgar 
(35.463)  et  avec  la  valeur  lî'^S. 460)  déduite  du  rapport  Ag  :  Cl  pour 
Ag  -  107.89.  Les  auteurs  le  considèrent  néanmoins  comme  provi- 
soire. R.  MARQnS. 

Sur  le  poids  atomique  absolu  du  dysprosium  ;  Gustave-D. 
HINRICHS  (C.  /?.,  t.  143.  p.  4143  ;  24.12.1906). 

Sur  un  composé  colloïdal  du  thorium  avec  de  Turanium  ; 
Bêla  SZILARD  (C.  /?.,  t.  143,  p.  1145;  24,12.1906). 

Action  des  silicates  alcalins  sur  les  sels  métalliques  soln- 
bles;  Robert  DOLLFDS(C.  H.,  t.  143,  p.  1148;  24.12.1906). 

Sur  quelques  sulfates  de  vanadium  tétravalent;  Gustave 
GAIN  (C\  /?.,  1.143.  p.  H5i  ;  24.12,1900).  —En  faisant  bouillir 
avec  un  peu  de  SO*H*  la  liqueur  hlcMi  d'azur  obtenue  en  traitant 
le  mélange  diî  V^O^  et  V^O*  par  une  sol.  saturée  de  SO^  (Voir 
Bulletin,  t.  1  p.  ),  puis  évaporant  jusqu'à  a])parition  de  va- 
peurs de  SO*H*  et  laissant  cristalliser,  l'auteur  a  obtenu  un  sulfate 
en  cristaux  bleu  d*azur.  do  formule  2\X)*.5SOM8H«0. 
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Uo  deuxième  sulfate  a  été  obtenu  en  partant  du  sulfite 
îV«0*.3SO3.10H«O  {loc,  cit.).  On  le  dissout  dans  SO*H«  et.,  puis 
on  évapore  et  laisse  cristalliser.  Les  cristaux  bleu  turquoise  obte- 
nus ont  pour  formule  2V«O*.6SO».20H*O.  En  opérant  de  la  même 
façon  avec  un  grand  excès  de  SO*H*  en  obtient  des  cristaux  bleu 
vert  du  sulfate:  2V*O*.7SO».20H«O. 

L*acide  hypovanadique  hydraté,  dissous  dans  Tac.  SO*H*  plus 
ou  moins  étendu,  donne  naissance  à  deux  nouveaux  suHates  : 
2V*0*.9SO».22H«O  et  2V2O*.10SO».24H«O,  constitués  par  des 
poudres  microcristallines  bleu  clair.  r.  marquis. 

Snr  un  nouveau  siliciure  de  manganôse;  6.   GIN  (C  /?.. 

1. 143,  p.  1229  ;  81.12.1906).  —  Ce  siliciure,  Si^Mn»,  a  été  obtenu 
par  réduction  de  la  rhodonite  au  four  électrique.  Il  se  présente  en 
cristaux  prismatiques  droits,  allongés,  d'un  éclat  brillant  et  gras 
rappelant  en  moins  blanc  celui  du  nickel  poli.  Il  est  très  fragile, 
raie  le  verre  et  non  le  corindon.  D|jj  =  6.05.  F.  entre  1250*  et 
1300*. 

Le  chlore  Tattaque  au  rouge  avec  incandescence.  L'oxygène  pur 
l'attaque  superficiellement  vers  500**  ;  l'eau  ne  l'attaque  qu'au  rouge 
vif.  Les  hydracides  gazeux  l'attaquent  facilement.  SO*H*  est  sans 
action;  NO^H,  l'eau  régale  et  l'ac.  HGl  l'attaquent  à  chaud; 
Tac.  HF,  à  froid.  La  potasse,  les  carbonates  alcalins  et  le  mél. 
GO^K^-f  NO^K  en  fusion  l'attaquent  énergiquement. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  solubilité  du  carbone  dans  le  protosulfure  de  man- 
ganèse; M.  HOUDARD  (C\  R.,  t.  143,  p.  1230;  31.12.1906).— 
L'auteur  montre,  par  une  série  d'expériences,  que  le  carbone  est 
soluble  dans  le  sulfure  de  Mn  tondu  au  four  électrique.  Le 
maxunum  de  cette  solubilité  est  situé  vers  3.2  0/0.  Dans  ces  expé- 
riences, le  carbone  dissous  se  retrouve  à  l'étal  de  graphite  non 
foisonnant,  soit  qu'on  parte  du  carbone  amorphe,  soit  qu'on  parte 
(lu diamant.  n.  marqîis. 

Snr  le  spectre  de  phosphorescenca  ultra-violet  des  fluo- 
rines. Variations  du  spectre  de  phosphorescence  d'un  même 
élément  dans  un  même  diluant;  G.  URBAIN  et  G.  SCÂL  (C.  /?., 

1. 144,  p.  30  ;  7.1.1907).  —  L"s  auteurs  ont  examiné  le  spectre  de 
phosphorescence  cathodique  ultra-violet  de  quinze  échantillons  de 
fluorines  de  toutes  couleurs  et  de  toutes  provenances.  Dans  tous 
ces  échantillons,  la  présence  des  terres  rares  se  manifeste  par 
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ràpparition  des  bandes  de  phosphorescence  cathodique  uUra- 
violeltes  du  gadolinium. 

En  comparant  le  spectre  du  gadolinium  dans  les  fluorines  naUi* 
relies  et  dans  des  fluorines  de  synthèse,  les  auteurs  ont  observé 
des  différences  profondes  d'intensité  entre  les  bandes  de  même 
longueur  d*onde.  Ils  ont  trouvé  que  ce  phénomène  était  dû  à  la 
dilution  plus  ou  moins  grande  de  la  gadoline  dans  le  fluorare  de 
calcium. 

Lfd  physionomie  du  spectre  de  phosphorescence  est  modifi&e  non 
seulement  par  la  dilution,  mais  aussi  par  les  circonstance»  de 
l'excitation.  En  effet,  si  les  rayons  cathodiques  et  la  lumière  ultra- 
violette provoquent  dans  les  fluorines  des  bandes  de  pfaospAio- 
rescenoe  de  même  longueur  d'onde,  les  bandes  ont  souvent  des 
intensités  relatives  très  différentes. 

Il  en  résulte  que  le  spectre  de  phosphorescence  d'un  élément 
dans  un  diluant  ne  saurait  être  considéré  comme  un  bloc  inva- 
riable. Dn  élément  possède  plusieurs  spectres  de  phosphorescence 
comme  il  possède  plusieurs  spectres  de  gaz  (flamme,  arc,  étin- 
celle) qui  peuvent  apparaître  simultanément  avec  des  écUits 
variables  suivant  les  circonstances  de  Texcitation.  Ces  spectres 
sont  profondément  modifiés  par  la  dilution  comme  le  sont  égale- 
ment les  spectres  de  gaz.  il  existe  ainsi  une  grande  analogie  entre 
les  variations  des  spectres  de  phosphorescence  et  celles  des  autres 
spectres,  et  il  semble  bien  difficile  d'admettre  que  les  variations 
spectrales  d*un  même  élément  soient  dues  exclusivement  à  des 
dissociations  successives  des  particules  élémentaires.  Ces  der- 
nières paraissent  plutôt  avoir  divers  modes  de  vibration  corres- 
pondant chacun  à  un  système  de  raies.  a.  harquis. 

Sur  la  cryoscopie  des  solutions  de  colloide  hydrochlorofer- 
rique;  J.  HALFITANO  et  L.  MICHEL  (C.  R,,  t.  143,  p.  1141; 

24.12.1906).  —  Les  auteurs  ont  déterminé  le  pt  de  congélation 
d'une  solution  de  colloïde  hydrochloroferrique  et,  comparative- 
ment, celui  du  liquide  intermicellaire  obtenu  par  filtration  au  tra- 
vers d*une  paroi  de  collodion.  Les  résultats  obtenus  montrent: 

1^  que  la  méthode  cryoscopique  ne  peut  servir  à  déterminer  la 
masse  des  micelles,  au  moins  pour  le  colloïde  hydrochloroferri- 
que; 

2""  que  la  présence  des  micelles  doit  déterminer  des  modifications 
dans  l'état  d*ioni&ation  des  électroly tes  du  liquide  intermiceUaire  ; 

S""  enfin,  que  la  quantité  d'ions  en  rapport  avec  les  micelles  et  qui 


Digiti 


izedby  Google 


EXTRAITS  DES  MEMOIRES   FRANÇAIS.  299 

la  suivent  quand  on  Télimine,  doit  être  extrénieinent  faible,  car 
elle  échappe  aux  mesures  cryoscopiques.  r.  marquis  . 

Sot  le  point  de  fusion  i^  hydrocarbures  homologues  do 
méthane  ;D.-E.TSAKALOTQa  (G.  /?.,  t.  143,  p.  1235;  81.12.1906)» 

—  En  construisant  la  courbe  des  points  de  fusion  des  carbures 

métlianiques  en  fonction  du  nombre  d'alomes  de  carbone,  on 

constate  qu'elle  est  régulière  depuis  C**^H**  jusqu'à  C^H***.  Les 

points  de  fusion  de  ces  hydrocarbures  (de  C*^  à  C®^)  peuvent  être 

.  w  ..  ,  ,  .  ,  .  .  85^0.01882 (/2—l)« 
calcules  d  après  la  formule  empirique  A»  = — j 

dans  laquelle  A,  est  la  différence  entre  le  point  de  fusion  d*un 
carbure  et  celui  de  son  homologue  supérieur  et  n  le  nombre 
d'atomes  de  carbone  du  carbure.  L'auteur  montre,  dans  un  tableau, 
la  concordance  entre  ces  points  de  f.  calculés  et  ceux  observés. 
Celte  concordance  ne  fait  défaut  que  pour  le  terme  C^H''*. 

R.  MARQUIS. 

Chloruration,6n  chimie  organique,  en  présence  de  chlorure 
lhaUeux;V.  THOMAS  (C.  /?.,  t.  444.  p.  32;  7.1.1907).  —  La 
ehloruration  du  benzène  par  Cl  en  présence  de  chlorure  thalleux 
conduit  aux  mômes  résultats  que  l'action  de  Fe^^l^  (voir  Bnîîelin^ 
1. 19,  p.  459.  21.  p.  181,  286).  La  ehloruration  deC«H5Br,  effectuée 
vers  100**,  fournit  les  3  chlorobromobenzènes  et  un  mél.  insépa- 
rable de  formule  brute  C^H^CI^Br.  11  ne  se  forme  pas  de  produits 
chlorés  ne  contenant  plus  de  Br,  — La  ehloruration  du  p.-dibromo- 
benzène  fournit,  entre  autres,  le  Irichlorobromobenzène  f.  à  138*. 
La  ehloruration  de  C^HM  donne  un  mélange  de  dér.  chloroiodés 
d'où  l'on  a  pu  isoler  les  trois  isomères  C*H*CII  et  un  composé 
W1*CI»I  f.  à  106-107»  qui  donne  un  dérivé  mononitré  f.  à  57-58*» 
fl  deux  dérivés  polynitrés  dont  Tun,  f.  à  177**,  crist.  en  aig. 
blanches  et  l'autre,  f.  à  279*»,  crist.  en  lamelles  jaune  doré. 

H.  MARQUIS. 

Sur  la  lactoae  butyrique  et  le  glyool  succinique  biméthylé 
dissymétrique;  Louis  HENRT  (C.  i?.,  t.  143,  p.  1221,  31.12. 

CH«-CO  \ 
1906).  —  La  lactone  butyrique    I       ^..^yO  réagit  avec  l'iodure 

de  magnésium-méthyle  pour  donner  le  glycol  succinique  bimé- 
tbyié  (CH')«  :  G(OH)-CH«-GH«-CH«-OH.  Celui-ci  est  un  liquide 
incol.,  épais  et  visqueux,  bouillant  à  158**  sous  65  mm.  et  à  222* 
sous  774  mm.  11  est  sol.  dans  l'eau,  l'éther,  l'acétone,  le  benzène, 
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insol.  dans  Télher  de  pétrole.  Traité  par  le  chlorure  d'acélyle,  il 

donae  une  chloroacétine  (CH^)»  :  Ca-CH«-CH«.CH«-O-C«H»0, 

liquide  incoL,  éb.  à  132<*  sous  70  mm.  et  à  190*  sous  747  mm.  avec 

légère  décomposition.  Le  glycol  se  dissout  dans  HGl  fumant  en  se 

transformant  en  oxyde  (CH^j»  :  C-GH«-CH«CH«, 

I  j         liq.  incol.,  insoK 

dans  Teau,  éb.  à  95"  sous  756  mm.  —  La  monochlorbydrine 
(CH3)«.C{0H)-CH«.CH*.CH«Cl  résulte  de  l'action  du  -r-chlorobu- 
tyrate  d*élhyie  sur  le  bromure  de  mélhylmagnésium.  Cette  chlor- 
hydrine  est  liq.  et  se  décomp.  par  dist.,  même  sous  pression 
réduite,  partie  en  l'oxyde  déjà  cité  et  partie  en  chlorure  non  saturé 
(CH«  «  :  C  =  CH-CH*-CH«C1  qui  bout  à  185^  Elle  est  aisément 
éthérifiée  par  HGl  fumant  et  fournit  ainsi  la  dichlorhydrine 
(GH3)«  :  GGl-GH«-GH«-GH«CI,  liq.  bouillant  à  179-180». 

R.  MARQUIS. 


Sur  un  dérivé  tétrabromé  de  la  méthyléthylcétone  ;  H.  PAS- 
TUREAU  (G.  i?.,t.  143,  p.  967;  10.12.1906).  Le  brome  agit  sur 
le  superoxyde  de  la  méthyléthylcélone  en  donnant  une  cétone  té- 
trabromée  dont  la  constitution  est  GH^Br-GO-GH^-CBr».  Elle  crist. 
en  octaèdres  à  base  rhombe,  insol.  dans  Teau,  sol.  dans  Talcool 
bouillant,  peu  sol.  dans  Talcool  iroid,  d'une  odeur  irritante,  f. 
à50\ 

Traitée  à  Tébullitioupar  une  sol.  aqueuse  de GO^K*,  celte  cétono 
létrabromée  se  transforme  en  acétol.  r.  marquis. 

Sur  une  réaction  colorée  des  sucres  réducteurs  donnée  par 
le  m-dinitrobeiizéne  en  milieu  alcalin  ;  CHAVASSiEU  etMOREL 
(C.  /?.,  t- 143,  p.  966  ;  10.12.1906).  —Les  auteurs  ont  observé  que 
le  m.-dinitrobenzène,  employé  en  milieu  alcalin  (1  gr.  dem.dinitro- 
benzèiie,  100  ce.  d  alcool  et  35  ce.  de  NaOH  à  33  0/0)  donne  avec 
les  sucres  réducteurs  une  coloration  violette.  Avec  le  lévulose, 
Topparilion  de  la  coloration  est  beaucoup  plus  rapide  qu'avec  les 
sucres  aldéhydiques.  Les  aldéhydes  et  les  cétones  donnent  aussi, 
avec  le  même  réaclif,  une  coloration,  mais  celle-ci  est  rouge. 

R.  MARQUIS. 

Sur  remploi  de  la  lumière  polarisée  pour  la  recherche  mi- 
croscopique des  amidons  composés  du  riz  et  du  mais  dans  la 
farine  de  froment  ;  G.  GASTINE  (C.  /?.,  t.  444,  p.  35 ,  7.1.1907). 
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Présence,  dans  le  Viburnum  Tinus,  d'nn  glucoside  à  acide 
Talérianiqne;  par  M.  Em.  DANJOU  (C.  R,  Soc.  biol.,  10  novem- 
bre 1906,  p.  405). —  Le  Viburnum  Tinus  ou  laurier-tin  contient  un 
jçlucoside  dédoublable  par  Témulsine. 

Ce  glucoside  diffère  des  glucosides  jusqu'à  présent  décrits  en 
cequ*il  existe,  dans  les  produits  de  son  hydrolyï^e  diastasiciue,  un 
acide  volatil,  qu'on  peut  caractériser  comme  étant  de  Tac.  ^aiéria- 
nique.  arthus. 

Quelques  propriétés  de  la  globuline  du  sérum  sanguin  de 
l'homme,  précipitable  par  Tacide  acétique  ;  par  H.  G.  PATEIN 

(C.  R,  Soc,  biol.y  10  novembre  1906),  p.  403).  —  La  sérumglobu- 
iine,  précipitable  par  neutralisation  du  sérum  sanguin  de  l'homme, 
esl  une  substance  bien  définie  :  elle  contient  du  soufre,  mais  pas 
de  phosphore  ;  ce  n'est  donc  pas  une  nucléoprotéide.  Elle  est  cons- 
tituée par  2  globulines,  différant  par  leur  solubilité  dans  le  chlo- 
rure de  sodium.  En  solution  neutre  dans  le  chlorure  de  sodium, 
elle  est  coagulable  à  78®  ;  en  suspension  à  l'état  de  précipité  dans 
un  liquide  très  légèrement  acidulé  par  l'acide  acétique,  elle  est 
entièrement  coagulée  au-dessous  de  56°.  En  aucune  condition, 
elle  n*e5t  coagulée  à  64°,  température  indiquée  pour  la  coagulation 
delà  fibringlobuline;  elle  est  donc  tout  à  fait  différente  de  celte 
dernière  substance.  arthus. 

Recherche  du  saccharose  et  des  glucosides  dans  quelques 
plantes  de  la  famille  des  renonculacées  ;  par  H.  0.  REMEAUD 

(C.  R.  Soc.  biol,  10  novembre  1906,  p.  400).  —  La  plupart  des 
plantes  de  la  famille  des  renonculacées,  examinées  par  l'auleur  de 
ce  travail,  contiennent  du  saccharose  et  un  glucoside  dédoubla- 
ble par  l'émulsine,  telles  sont  notamment  :  anémone  pulsatilla, 
a.  nemorosa,  ranunculus  fluitans,  r.  repens,  r.  bulbosus,  ficaria 
ranunculoïdes,  helleborus  fœtidus,  caltha  palustris,  clematis  vi- 
lalba,  etc.  arthus. 

Sur  l'existence  de  la  prulaurasine  dans  le  cotoneaster  mi- 
crophylla;  par  H.  H.  HERISSET  (G.  R.  Soc.  bioL,  10  novembre 
1906,  p.  399).  —  L'auteur  a  décrit  précédemment  un  glucoside 
cyanhydrique,  isolé  par  lui  à  l'état  pur  et  cristallisé  en  partant  des 
feuilles  du  laurier-cerise.  Ce  glucoside,  la  prulaurasine,  vient  d'être 
retrouvé,  avec  tous  ses  caractères,  dans  les  feuilles  du  cotoneaster 
microphylla.  arthus. 
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Sur  la  nature  chimique  du  glacoûde  cyauhydrique  contmi 
dans  les  semences  d'eryobotrya  japonica  ;  par  M.  H.  HERISSKT 

(C.  R,  Soc.  bioL,  21  juillet  1906,  p.  98).  —  Les  semences  d'eryo- 
botrya  japonica  ou  néflier  du  Japon,  arbuste  actuellement  accli- 
maté dans  la  région  méditerranéenne  et  dont  les  fruits  sont  cornée- 
tibles,  contiennent  un  glucoside  pouvant  donner,  par  décomposition» 
de  Tacide  cyanhydrique  et  de  Taldéhyde  benzoïque. 

M.  Herissey  est  parvenu  à  isoler  ce  glucoside,  à  Tétat  cristallin, 
en  quantité  suffisante  pour  en  déterminer  avec  certitude  la  na- 
ture. C'est  un  produit  incolore,  possédant  un  pouvoir  rotatoire, 
a,  =  —  88*,7,  donnant,  par  l'action  de  Témulsine,  du  glucose,  de 
Taldéhyde  benzoïque  et  de  Tacide  cyanhydrique  en  quantités  égales 
à  celles  que  donnerait  Tamygdaline.  Son  point  de  fusion,  sa  com- 
position chimique  centésimale  et  son  poids  moléculaire  sont  ceux 
de  l'amygdaline. 

Ce  glucoside  est  le  seul  existant  dans  les  semences;  il  n'existe 
pas  dans  les  autres  parties  de  la  plante.  arthus. 

Spectres  d'absorption  ultra-violets  de  Tovalbumine  et  de  la 
sérumalbumine  cristallisées  ;  Ch.  DHÉRË  (C.  /?.  Soc,  hioL, 
24  novembre  1906,  p.  454-456).  — Les  déterminations  ont  été  faites 
avec  de  Tovalbumine  de  poule  et  de  la  sérumalbumine  de  cheval, 
préparées  à  Tétat  cristallin  selon  les  indications  de  Hopkins  et  de 
Cohn. 

Le  point  le  plus  important  de  cette  note  est  que  les  spectres  des 
deux  substances,  tout  en  présentant  de  grandes  analogies,  ne  sont 
pas  identiques,  nouveau  fait  à  Tappu i  de  la  distinction  des  deux 
substances.  ,  arthus. 

Digestion  des  glucosides  et  des  hydrates  de  carbone  chez 
les  mollusques  terrestres;  BIERRT  et  6IAJA  (C.  /?.  Soc.  bioL, 
24  novembre  1906,  p.  485-486).  — Sur  la  présence  de  Témnlsine 
chez  les  animaux  marins  ;  GIAJA  [C,  R.  Soc,  bioL,  24  novem- 
bre 1906,  p.  486-488).  —  Les  mollusques  terrestres,  hélix,  limax, 
lymnœa,  planorbis,  possèdent  unelactase  et  une  émulsine  très  acti- 
ves. Le  suc  sécrété  par  leur  hépato-pancréas  peut  hydrolyser  le 
maltose,  le  saccharose,  le  raffinose. 

Les  sucs  digestifs  des  gastéropodes  et  des  lamellibranches  ma- 
rins examinés,  aplysia,  patella,  trochus,  buccinum,  doris,  haliotis, 
tapes,  pecten,  mya,  mytilus,  contiennent  de  Témulsine.  Cette  dias- 
tase  n'a  pu  être  constatée  chez  les  mollusques  céphalopodes;  mais 
elle  existe  chez  les  asitrées  et  chez  les  oursins.  arthus. 
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Dosaye  de  Talcool  dans  d«s  mélangea  die  Tapeur  d'alcool  f  t 
d'air;  Maurice  NICLOUX  (C.  R.  Soc.  bioL,  24  novembre  1906, 
p.  492-494).  —  La  méthode  coosiste  à  faire  bai*boUer  Tair  con- 
teoanl  les  vapeurs  d*alcool  dans  des  barbotteurs  à  eau  d'ui^e 
disposition  particulière  imaginée  par  Tauteur.  L*alcool  étant  ar- 
rêté, il  suffît  d'en  faire  le  dosage,  par  le  procédé  Nicloux,  au 
bichromate. 

Pratiquement,  on  fait  barbotter  dans  trois  barbotteurs,  à  la 
vitesse  de  20  litres  à  l'heure  ;  le  premier  barbotteur  retient  pres- 
que la  totalité  des  vapeurs  alcooliques  ;  le  second  retient  les  der- 
nières traces  ;  le  troisième  est  témoin  de  la  rétention  totale  dans 
les  deux  premiers. 

Ce  procédé  est  applicable  à  l'étude  de  l'élimination  des  vapeurs 
alcooliques  par  les  poumons  et  par  la  peau.  artuus. 

Dosage  de  petites  quantités  d'éther  (oxyde  d'éthyle)  pur 

(C.  R,  Soc.  bioLy  8  décembre  1906,  p.  577).  Méthode  de  dosage 
de  petites  quantités  d'éther  (oxyde  d'éthyle)  :  l""  dans  l'air; 
2**  dans  le  sang  ou  dans  nn  liquide  quelconque  de  Torganisme  ; 
3*  dans  les  tissns  (C.  R,  Soc.  hioL,  15  décembre  1906,  p.  606)  ; 
par  Maurice  NICLOUX. —  L*éther  est  supposé  en  dissolution  dans 
l'eau  ou  dans  Tac.  sulfurique  étendu  de  son  vol.  d*eau.  Le  principe 
de  la  méthode  de  dosage  est  le  suivant  :  Si  on  traite  une  solution 
aqueuse  ou  sulfurique  d'éther  par  le  bichromate  de  potasse  et  Tac. 
sulfurique,  Téther  est  oxydé  et  passe,  pour  la  plus  grande  partie, 
à  l'état  d'ac.  acétique;  quant  au  bichromate,  il  est  réduit  et  passe 
à  l'état  de  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  or,  comme  la  couleur 
des  sels  de  chrome  1res  étendus  est  vert  bleu,  le  moindre  excès  de 
bichromate,  dès  que  tout  féther  est  oxydé,  fait  passer  la  liqueur 
vert  bleuâtre  du  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  au  vert  jaunâ- 
tre, indiquant  ainsi  la  limite  de  la  réaction. 

Pour  doser  Téther  contenu  en  petite  quantité  dans  l'air,  on  fait 
barbotter  celui-ci,  à  la  vitesse  de  4  à  5  litres  à  l'heure,  à  travers 
des  barbotteurs  contenant  de  Tac.  sulfurique  étendu  de  son  vol. 
d'eau.  L'éther  est  ensuite  dosé  par  le  bichromate  sulfurique  dans 
cette  solution  sulfurique. 

Pour  doser  l'éther  dans  le  sang  ou  dans  un  liquide  de  Torga- 
nisme,  on  verse,  dans  65  ce.  d'une  sol.  sat.  à  froid  d'ac.  picrique, 
10  ce.  de  sang  ou  de  liquide  ;  on  ajoute  1  gr.  d'ac.  picrique  en  na- 
ture et  on  distille  dans  l'appareil  de  Schloesing-Aubin.  Les  pro- 
duits de  distillation  viennent  se  condenser  dans  10  ce.  d'eau  dis- 
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tillée;  on  arrête  la  distillation  quand  il  est  passé  15  à  20  ce.  de 
liquide.  Dans  ce  liquide,  on  dose  Téther  par  le  bichromate. 

Pour  doser  l'éther  dans  les  tissus  de  Torganismo,  les  tissus  sont 
coupés  en  menus  morceaux  au  sein  d'une  solution  saturée  d'acide 
picrique,  puis  on  distille  comme  pour  le  sang.  arthus. 


ERRATUM 


Cahier  du  5  février  1907  du  Bulletin,  à  la  page  58  pour  Texpé- 
rience  n**  4  du  mémoire  de  M.  Baubigny. 
Lire:  0«%0376  pour  BaSO*  recueilli  et  non  pas  0«r,0966. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU   VENDREDI   8   MARS   1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Brunet  (J.  a,),  docteur  en  pharmacie,  10,  rue  Victor-Hugo, 
à  Bayonne  ; 

M.  BouLUD  (Raymond),  pharmacien  en  chef  de  l'hospice  de  TAn- 
tiquaille,  chef  du  laboratoire  de  la  Faculté  de  médecine,  17,  quai 
de  l'Archevêché,  à  Lyon. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Karl  (Adrien),  43,  rue  Denfert-Rochereau,  présenté  par 
MM.  Freundler  et  H.  Du  val; 

M.  Thomas  (Pierre),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  et  à 
rinstitut  Pasteur,  77,  rue  Blomel,   présenté  par  MM.  Kayser  et 

BlRThAND. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Balta  DE  Cela  (Joseph),  professeur  de  chimie  industrielle  à 
l'Ecole  supérieure  d'industrie,  à  Tarrasa  (Espagne),  présenté  par 
MM.  BouvEAULT  et  Behal  ; 

M.  FucHS  (Carlos),  docteur  es  sciences,  13,  rue  de  Naples,  à 
Paris,  présenté  par  MM.  Haller  et  Bauer. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie^  de  Fernbach. 

soc.  cBiif.,  4*  bér.,  t.  I,  1907.  —  Mémoires.  20 


Digiti 


izedby  Google 


306  BULLETIN  DE  LA.  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

M.  Jouve  fait  hommage  des  deux  premiers  numéros  de  la  Revue 
(T électro-chimie  et  d électro-métallurgie. 

M.  LE  Président  annonce  la  mort  de  M.  Bakhuis  Roozeboom,  bien 
connu  par  ses  travaux  de  chimie  physique  et  en  particulier  sur  les 
équilibres  chimiques. 

M,  le  Président  rappelle  que  T Exposition  annuelle  de  la  Société 
aura  lieu  le  18  mai  et  prie  MM,  les  Membres  de  bien  vouloir 
avertir,  le  plus  tôt  possible.  M,  le  Secrétaire  général  du  nombre 
de  flacons  ou  d'appareils  qu'ils  désirent  exposer. 

M.  Brisseiiorët  a  envoyé  une  note  sur  une  réaction  colorée  des 
tanoïdes. 

M.  AuGER  a  fait  réagir  en  tube  scellé  Tiodolorme  sur  le  bichlo- 
rure  de  mercure,  en  solution  mélhylique.  Il  a  obtenu  un  mélange 
d*oxyde,  iodure  et  formiale  de  mélhyle. 

En  opérant  avec  Tiodoforme  et  Talcool  méthylique  à  140«,  il  se 
forme  de  Toxyde  et  de  l'iodure  de  mélhyle,  de  Tiodure  de  méthy- 
lène et  de  Tacidé  carbonique.  La  série  de  réactions,  dans  ce  cas, 
pourra  s'exprimer  par  : 

(1)  HCI3  +  3GH30H  =  HG02CH3  +  (GH3)20  +  3IH  ; 

(2)  HCP+1H  =  GH2I2  4-2I; 

(â)  HG02GH3  +  2 1  =  G02  +  GH^I  +  IH . 

En  distillant  un  mélange  d'iodoforme  et  de  HgCl*,  on  obtient, 
en  même  temps  que  le  produit  connu  HCICl*,  un  nouvt- au  com- 
posé HCI^Cl,  bouillant  vers  160*  environ,  cristallisant  dans  un  mé- 
lange réfrigérant  et  fusible  à  — 4<».  il  continue  Tétude  de  cette 
substance. 

M.  Gabriel  Bertrand  a  trouvé,  en  faisant  Tanalyse  d'un  médica- 
ment secret,  composé  essentiellement  de  julep  gommeux  et  de  1  mil- 
lième de  sulfate  de  strychnine,  que  la  strychnine  est  extraite  en  tota- 
lité, à  rétat  de  sulfate,  par  Tagitation  du  liquide  acide  avec  du  chlo- 
roforme. L'extraction  est  si  complète  qu'on  ne  trouve  plus  ensuite 
d'alcaloïde  quand  on  agile  le  milieu  alcalinisé. 

M.  BouvEAULT  expose  les  résultats  préliminaires  de  ses  recher- 
ches sur  la  condensation  des  acyloïnes  avec  Télher  acétique. 
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H""  46.  —  Sur  une  méthode   de   préparation  des  aldéhydes 
acycliques  (1)  ;  par  H.  P.  BA6ARD. 

Plusieurs  auteurs  ont  déjà  remarqué  que  certains  acides-alcools 
a,  à  fonction  alcool  secondaire,  sous  faction  de  composés  tels  que 
l'acide  chlorhydrique  fumant  ou  Tacide  sulfurique  donnaient  des 
aldéhydes  ;  ils  faisaient  agir  ordinairement  Tacide  chlorhydrique 
en  tube  scellé  vei'S  IdO*";  quant  à  l'acide  sulfurique  il  était  chauffé 
directement  avec  l'oxyacide  à  une  température  plus  élevée. 

C'est  ainsi  que  Pelouze  (Lieb.  Ami, y  t.  53,  p.  121)  faisant  agir 
de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  de  l'acide  lactique  obtint  de 
l'aldéhyde.  Ley  et  Popoff  (L/eA.  Ann.,  t.  174,  p.  64,  1874)  remar- 
quèrent que  l'acide  oxy-isovalérique  chauflé  à  100"  avec  deTacide 
chlorhydrique  fumant,  ou  à  18o°  avec  de  Tacide  sulfurique  don- 
nait de  Taldéhyde  isobutylique.  Glucksmann  {Monatshefte,  t.  10, 
p.  779  et  t.  12,  p.  356,  1889  et  1891)  par  action  de  l'acide  sulfuri- 
que à  90  0/0  sur  l'acide  oxy-isobutylacétique  à  une  température 
de  50%  recueillit  un  liquide  bouillant  à  90-9:2<'  et  qui  était  vraisem- 
bablement  constitué  par  l'aldéhyde  isovalérique  ;  enfin  Ley  (Mo- 
Dalsbefte,  t.  9,  p.  143,  1888)  obtint  de  l'heptanal  en  chauffant  à 
120^  de  l'acide  a-oxycaprylique  avec  de  Tacide  chlorhydrique. 

On  eut  également  recours,  pour  provoquer  la  décomposition  des 
acides-alcools  a  à  des  mélanges  oxydants  : 

Liebig  fit  agir  l'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  de  manganèse,  ou 
le  bioxyde  de  plomb  sur  l'acide  lactique  et  obtint  de  l'aldé- 
hyde ordinaire.  Liebig  et  Bœyer  {D,  ch.  G.,  t.  21,  p.  2110.  1888) 
par  action  du  bioxyde  de  plomb  et  de  l'acide  phosphorique  sur 
l'acide  oxy-isovalérique  recueillirent  de  l'aldéhyde  isobutylique  ; 
celte  dernière  méthode  a  également  été  appliquée  à  la  préparation 
des  dialdéhydes  {D.  ch.  G.,  t.  31,  p.  2106,  1898). 

Ënfln  dans  quelques  cas  isolés,  on  a  remarqué  que  la  chaleur 
seule,  en  agissant  sur  les  acides-alcools  a  donnait  des  aldéhydes. 

Liebig  (Lieb,  Ann.,  t.  18,  p.  321)  remarqua  qu'il  se  formait  de 
la  benzaldéhyde  dans  la  distillation  de  l'acide  mandélique.  Ërlen- 
meyer,  en  chauffant  de  l'acide  lactique,  obtint  de  l'eau,  de  l'anhy- 
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dride  carbonique,  de  Toxyde  de  carbone,  du  lactide  et  enfin  de 
Faldéhyde  ordinaire;  de  même  Tacide  phényl-lactique  lui  donnait 
de  l'aldéhyde  phénylacétique  (ZeilscbrUt  ovg,  Cb.,  1868,  p.  348 
etZ>.  cb.  G..  1. 13,  p.  308,  1880). 

Quant  aux  acides-alcools  oc  à  fonction  alcool  tertiaire,  on  sait  que 
par  oxydation  au  moyen  d*un  mélange  sulfo-chromique,  ils  donneol 
des  cétones. 

C'est  M.  E.-E.  Biaise  qui,  le  premier,  a  montré  (Bull,  Soc. 
Cbim.,  t.  31,  p.  854  et  488  [1904]  ;  C.  fl.,  t.  138,  p.  697)  que, 
d*une  manière  générale,  les  acides-alcools  a  sous  Taction  de  la  cha- 
leur, à  une  température  comprise  entre  280  et  300*,  perdaient  de 
Feau,  puis  de  l'oxyde  de  carbone  et  donnaient  une  aldéhyde  ;  cette 
réaction  se  produisant  en  deux  phases  bien  distinctes,  avec  forma- 
tion intermédiaire  de  lactide.  M.  Biaise  a  étudié  les  acides  a-oxy- 
caproïque,  oxypélargonique,  oxylaurique,  oxymyristique  etoxypal- 
mitique,  qui  tous  donnent  par  décomposition  Taldéhyde  renfermant 
un  atome  de  carbone  de  moins  que  l'oxyacide  employé.  Enfin 
rétude  des  termes  supérieurs  à  C*^  a  été  abandonnée  sur  sa  de- 
mande à  M.  H.  R.  Le  Sueur  (1). 

Nous  nous  sommes  proposé  de  généraliser  cette  méthode  de 
préparation  des  aldéhydes,  en  considérant  le  cas  dVoxy-acides  à 
fonction  alcool  secondaire  à  chaîne  normale  ou  ramifiée.  Sous  Tac- 
lion  de  la  chaleur,  les  acides-alcools  «,  dont  la  fonction  alcool  est 
secondaire,  se  décomposent  suiv  nt  la  réaction  finale  ; 

R-CH-C02H 

I  =  H-GOH  +  GO  +  H^O 

OH 

En  réalité,  on  observe  deux  phases  bien  distinctes  dans  celle 
décomposition,  d*abord  une  élimination  d'eau,  en  quantité  un  peu 
plus  faible  que  celle  théoriquement  nécessaire  à  la  formation  de 
dilaclide  ;  puis,  par  suite  de  l'action  d'une  température  plus  élevée, 
il  se  produit  un  dégagement  d'oxyde  de  carbone  mélangé  d'une 
quantité  assez  faible  d'anhydride  carbonique,  en  même  temps 
qu'une  distillation  d'aldéhyde. 

Nous  avons  cherché  à  isoler  ce  produit  intermédiaire  résultant 
de  la  déshydratation  de  l'acide  alcool,  en  effectuant  la  première 
phase  de  la  décomposition  à  température  aussi  basse  que  possible, 
puis  en  distillant  sous  pression  très  réduite  le  produit  ainsi  formé; 

^l}  H.-K.  Le  Sukuk,  C  B.,  l.  1.  1904,  p.  638  et  t.  2,  1904,  p.  S04  ei  509. 
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Dous  avons  pu  recueillir  uoe  quantité  assez  peu  importante  de 

dilactide  : 

R-CH— CO 

I  I 

0        0 


GO  — GH-R 


Mais  à  côté  de  celui-ci,  nous  avons  observé  la  formation  de  pro- 
duits acides  indistillables,  résultant  eux  aussi  de  la  désiiydrata- 
lion  de  Tacide-alcool,  et  constitués  très  vraisemblablement  par  des 
hémipolylactides  possédant  la  formule  de  constitution  suivante  : 

GOm-CH-0-CO-GH 0-GO-GH-OH 

Il  I  • 

R  R  R 

La  formation  d'aldéhyde  résulte  dans  une  faible  mesure  de  la 
décomposition  du  lactide,  mais  surtout  de  celle  des  hémipolylacti- 
des qui,  comme  nous  l*avons  constaté,  sont  beaucoup  plus  facile- 
ment décomposables  par  la  chaleur  que  les  lactides  eux-mêmes. 

A  c6té  de  l'aldéhyde,  on  obtient  des  carbures  ëthyléniques  et 
des  acides  non  >aturés.  La  présence  du  carbure  s'explique  facile- 
ment, par  suite  de  Télimination  d*eau  et  d'anhydride  carbonique 
aux  dépens  de  Foxy-acide,  la  quantité  d'anhydride  carbonique 
trouvé  dans  les  gaz  provenant  de  la  décomposition,  correspondant 
sensiblement  à  celle  de  carbure élhylénique  formé.  Quant  à  l'acide 
non  saturé,  il  peut  provenir  soit  de  la  simple  déshydratation  de 
l'acide-alcool,  soit  de  la  scission  du  lactide  en  deux  molécules  d'a- 
cide; celui-ci  possède  généralement  la  liaison  éthylénique  en  a^  ; 
il  est  parfois,  mélangé  d'une  petite  quantité  de  son  isomère  p  y  ^^ 
de  lactone. 

Cette  réaction  tout  à  fait  générale  s'applique  au  cas  où  le  radical 
R  est  constitué  par  une  chaîne  carbonée  normale  ou  ramifiée;  il 
restait  à  voir  ce  qu'il  adviendrait  dans  le  cas  où  l'une  des  deux 
fonctions  acide  ou  alcool  ne  serait. plus  libre.  Les  élhers  alcools 
distillent  sans  décomposition,  même  ceux  dont  le  poids  moléculaire 
est  assez  élevé,  comme  c'est  le  cas,  par  exemple,  pour  l'a-oxylaurate 
d'élhyle.  Au  contraire  lorsque  c'est  la  fonction  alcool  qui  est  éthé- 
fifiée,  la  décomposition  a  lieu  et  donne  une  aldéhyde  avec  un  ren- 
flement meilleur  que  dans  le  cas  de  l'oxy-acide  lui-même  ;  celte 
décomposition  se  produit  en  une  seule  phase,  et  nous  voyons  que 
*i  l'aldéhyde  peut  résulter  de  la  production  intermédiaire  d'hémi- 
Nyl«ctides,  celle-ci  n'est  pas  indispensable,  puisque  on  obtient 
quand  même  un  composé  aldéhydique,  quand  la  fonction  alcool 
n'est  plus  libre. 
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Préparation  des  acides-alcools  a 

La  méthode  que  nous  avons  employée  pour  lapréparation  desaci- 
dos  alcools  a  est  une  de  celles  qui  consistent  à  créer  un  oxhydrile 
alcoolique  sur  un  corps  à  fonction  acide.  L'acide  gras  correspon- 
dant à  Tacide  alcool  a  que  Ton  désire  obtenir  est  d'abord  transformé 
en  chlorure  d'acide  ;  celui-ci  est  brome,  le  chlorure  d'acide  brome 
décomposé  par  l'eau  ;  enfin,  sous  Taction  de  la  potasse,  l'atome 
d'halogène  est  remplacé  par  un  oxhydrile  : 

R-CH2C0'H    ->    R-CH»-C0C1    ->-    R-GHBr-COGl 

R-CH-GO^H 
->■    R-CHBr-G02il    ->-  I 

On  réalise  la  préparation  du  chlorure  d'acide  au  moyen  de  tri- 
chlorure  de  phosphore,  en  employant  une  molécule  seulement  de 
celui-ci  pour  trois  molécules  d'acide  (1).  Celte  réaction  s'effectue  en 
versant  goutte  à  goutte  le  trichlorure  dans  l'acide  maintenu  à  une 
température  voisine  de  60°.  Oi  verse  ensuite  deux  atomes  de 
brome  dans  le  chlorure  d*acide  chauffé  au  bain-marie  bouillant  ;  il 
est  nécessaire  d'ajouter  un  certain  excès  de  brome,  un  quart  au 
moins  de  la  quantité  théorique,  et  de  prolonger  suffisamment  la 
durée  de  chauffage,  afin  d'avoir  une  bromuration  aussi  complète 
que  possible.  Gomme  nous  le  verrons  plus  loin,  nous  avons  en 
effet  trouvé  dans  les  résidus  de  cristallisation  des  acides-alcools 
une  quantité,  assez  faible  il  est  vrai,  d'acide  gras  non  transformé; 
il  se  pourrait  que  celui-ci  gênât  plus  ou  moins  la  cristaliisatioD 
ultérieure  de  Tacide  alcool.  On  s'assurera  donc  que  la  réaction  est 
complète,  en  vérifiant  si  l'atmosphère  du  ballon  où  se  fait  la  bro- 
muration reste  colorée  en  rouge,  par  des  vapeurs  de  brome  ;  on  ne 
devra  plus,  en  outre,  observer  dans  ce  cas  qu'un  faible  dégage- 
ment d'acide  bromhydrique  à  la  sortie  de  l'appareil. 

Le  chlorure  d'acide  brome  est  ensuite  versé  par  petites  portions 
dans  son  volume  d'eau  ;  pour  les  termes  élevés,  il  est  nécessaire 
de  compléter  Thydratation  par  un  chauffage  au  bain-marie. 

L'acide  brome  lavé  à  l'eau,  puis  au  moyen  d'une  solution  d'anhy- 
dride sulfureux,  est  traité  par  deux  molécules  un  tiers  de  potasse. 
Nous  avions  d*abord  fait  agir  cette  potasse  en  solution  à  10  0/0 
sur  Tacide  brome,  en  chauffant  le  tout  à  l'ébullition  pendant  six 

(1)  E.-E.  Blaisb  et  L.  Marcillt,  Buïï.  Soe.  Chim.,  t.  31,  p.  318  (1904). 
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heures;  mais  dans  ces  conditions,  il  refilait  toujours  une  quantité 
assez  forte  de  dérivé  brome  inaltéré.  Il  aurait  été,  d'autre  part, 
imprudent  d'employer  une  solution  de  potasse  plus  concentrée; 
Tacide  brome  pouvant  dans  ces  conditions  perdre  une  molécule 
d*acide  bromhydrique  et  donner  un  acide  étiiylénîque  : 

-CH2-CHBr-G02H    ->    -CH=GH-G02H 

Pour  éviter  tous  ces  inconvénients,  nous  avons  fait  agir  la  po- 
tasse endeux  fois  :  les  deux  tiers  delà  quantité  de  potasse  indiquée 
précédemment  sont  dissous  dans  Teau,  de  manière  à  faire  une 
solution  à  iOO/0,  Tacide  brome  est  ajouté  et  on  maintient  Tébulli- 
tion  pendant  deux  heures  et  demie.  Oa  verse  ensuite  le  restant 
de  la  potasse  dissous  dans  son  poiis  d'eau  ;  Tébullition  est  encore 
continuée  pendant  deux  heures  et  demie.  Pendant  ce  chauffage,  il 
est  nécessaire  de  compenser  Tévaporation  par  des  additions  d'eau 
bouillante,  eu  maintenant  le  niveau  du  liquide  sensiblement 
constant. 

La  purification  des  acides-alcools  doit  être  effectuée  avec  beau- 
coup de  soins.  Les  aldéhydes  sont  en  effet  des  composés  très  al- 
térables, qui  se  polymérisent  avec  d'autant  plus  de  facilité  que 
leur  poids  moléculaire  est  plus  élevé  11  est  donc  nécessaire  d'éli- 
miaer  totalement  toute  trace  de  dérivé  halogène  pouvant  subsister 
dans  l'acide-alcool.  Nons  avons  employé  pour  cette  purification 
la  distillation  de  l'éther-alcool  correspondant,  ainsi  que  la  cristal- 
lisation de  l'acide-alcool  lui-même,  au  moyen  de  chloroforme  ou 
d'éther  de  pétrole  rectifié  (portion  60-80«).  Nous  indiquerons  du 
reste,  à  propos  de  chaque  terme  étudié,  la  méthode  de  purification 
qui  nous  a  donné  les  meilleurs  résultats. 


Acide  a-oxybeptyliqae  et  hexanal. 

I.  —  Préparation  de  F  acide  d'Oxyheptyliqiie  (1). 

L'acide  heptylique  du  commerce  n'étant  pas  d'une  pureté  suffi- 
sante, nous  avons  dû  l'éthérifier  et  distiller  l'éther  sous  pression 
réduite;  par  saponification  de  celui-ci  au  moyen  des  alcalis  caus- 
tiques, nous  avons  régénéré  à  l'état  pur  l'acide  heptylique  primitif  : 
^  gr.  d'acide  heptylique  et  370  gr.  d'alcool  absolu  sont  chauûés 

\i)  Cet  acide  a  été  déjà  obtenu  par  Helms,  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  1169,   1875# 
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au  bain-roarie,  pendant  6  heures,  avec  78  gr.  d'acide  sulfurique 
concentré.  L*éther  obtenu  est  distillé  :  on  isole  une  fraction 
72-78°  sous  12  mm.  qui  est  saponifiée  au  moyen  d'une  solution 
aqueuse  de  potasse.  Les  500  gr.  d'acide  primitif  redonnent,  dans 
ces  conditions,  392  gr.  de  produit  pur,  soit  un  rendement  de 
78.5  0/0. 

L'acide  hepiylique  ainsi  purifié  est  desséché  en  le  chauffant  sous 
pression  réduite  jusqu'à  commencement  de  distillation.  Sa  trans* 
formation  en  acide-alcool  a  lieu  par  la  méthode  décrite  au  chapitre 
précédent.  Pour  500  gr.  d'acide  heptylique,  nous  avons  employé 
177  gr,  de  trichlorure  de  phosphore  et  260  ce.  de  brome  au  lieu 
la  quantité  théorique,  qui  est  de  i95  ce.  ;  cette  bromuration,  pous- 
sée bien  à  fond,  demande  de  25  à  30  heures.  La  quantité  totale  de 
potasse,  nécesssaire  pour  la  transformation  en  acide-alcool,  est 
de  810  gr. 

Nous  avons  d'abord  cherché  à  purifier  l'acide  a-oxyheptylique 
par  distillation  sous  pression  réduile  de  l'a-acétoxyheplylale  d'é- 
thyle.  Une  première  fraction  100-110**  sous  13  mm.  élait  consti- 
tuée par  du  produit  pur,  mais  la  température  s'élevait  assez  vite 
et  atteignait  156°.  Ces  portions  supérieures  renfermaient  une  assez 
forte  quantité  de  dérivé  brome.  La  distillation  ne  nous  ayant  pas 
permis  de  séparer  facilement  le  produit  pur  du  dérivé  brome  sub- 
sistant, nous  avons  abandonné  celte  méthode  de  purification  et 
employé  la  cristallisation  de  l'acide-alcool  lui-même. 

L*acide  a-oxyheplylique  est  d'abord  chauffé  au  hain-marie,  sous 
pression  réduite,  pour  éliminer  l'eau  qu'il  retient  assez  énergique- 
ment.  Nous  lui  avons  fait  subir  une  première  cristallisation,  en 
employant  comme  dissolvant  de  l'élher  de  pétrole  rectifié  (portion 
60-80**).  Le  produit  obtenu  est  presque  incolore,  mais  renferme 
cependant  une  certaine  quantité  de  dérivé  brome.  Deux  nouvelles 
cristallisations  au  moyen  de  chloroforme  donnent  un  acide-alcool 
tout  à  fait  pur.  Le  pétrole  et  le  chloroforme-mère  sont  évaporés; 
les  résidus  obtenus,  considérés  comme  dérivé  brome  et  traités  par 
la  potasse. 

Afin  de  nous  assurer  si  la  fixation  de  brome  sur  le  chlorure 
d'acide  avait  été  totale,  nous  avons  recherché,  dans  les  résidus  de 
cristallisation,  la  présence  de  l'acide  heptylique.  Dans  ce  but,  les 
résidus  acides  sont  éthérifiés  par  l'aci'ie  sulfurique  et  l'alcool,  et 
Félher  obtenu  distillé  sous  pression  réduite.  Nous  avons  recueilli 
une  portion  95-100*»  sous  22  mm.,  point  d'ébuUition  concordant 
avec  celui  de  l'heptylate  d'éthyle.  Le  rendement  en  acide  a-oxyhep- 
lylique a  été  de  73  0/0. 
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II.  —  Dérivés  de  l'acide  d-oxyteptylique. 

_      ,   CH«.(CH»)*-CH.CO«-C«H» 
9,'OxybeptjrJate  aethyle  \  .  —  Une  mo- 

lécule d*acide  a-oxyheplylique  est  dissoute  dans  trois  molécules 
d'alcool  absolu  ;  on  sature  ensuite  le  tout  à  0°  d'acide  chlorhydri- 
que  ^zeux  ;  le  mélange,  après  avoir  été  abandonné  it  heures  à 
température  ordinaire,  est  versé  sur  de  la  glace,  et  Téther  surna- 
geant agité  avec  une  solution  de  bicarbonate  de  potassium.  L'a- 
oxyheptylate  d'éthyle  est  distillé  sous  pression  réduite;  il  bout  à 
i06»sousI4-"»,5. 

Analyse,  —  Subst.,  0«',1944;  C0«,  (K',4413;  H«0,  0»',1820. 
Trouvé  :  G  0/0,  61.91  ;  H,  10.48  —  calculé  pour  G»H««03  (=174)  : 
6103, 10.42. 

CH3-(CH«)*-CH-CO-NH-C«H5 
Anilide  a-oxyteptylique  I  .  —  Une 

molécule  d'acide-alcool  et  deux  molécules  d'aniline  sont  chaufTées 
àTébullition  pendant  1  heure  ou  2.  L'anilide  formé  cristallise  par 
refroidissement  ;  reprendre  par  l'éther,  Inver  à  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  puis  avec  une  solution  concentrée  de  bicarbonate 
de  potassium.  Purifier  par  deux  cristallisations  dans  un  mélange 
d'acétate  d'éthyle  et  d'éther  de  pétrole.  Le  composé  obtenu  fond 

Analyse,  — SuhsL,  0»%2755  ;N  (1),  16'^%0  (19%  731'"«,4).  Trouvé  : 
N  0/0,  6.43  —  calculé  pour  C*3H<»0«N  (=221)  :  6.34. 

CH3.(CH«)*-CH-CO-NH-C6H*.CH» 
Paraioluide  H'Oxyheptylique  \ 

OH 

—  Ce  dérivé  a  été  préparé  dans  les  mêmes  conditions  que  Tanilide 
précédent,  mais  en  partant  de  paraloluidine.  Il  cristallise  très  faci- 
lement dans  l'éther  acétique.  Point  de  fusion,  103". 

Analyse,  —  Subst.,  0«%:J218;  17^,6  N  (18%  731«"»,9).  Trouvé  : 
NO/0,  6.05  —  calculé  pour  G«*H«0«N  (=235)  :  5.96. 

lil.  —  Décomposition  de  Pacide  d'Oxyheptylique. 

Cette  décomposition  s'effectue  en  soumettant  à  la  distillation  à 
pression  atmosphérique  l'acide  alcool.  Celui-ci  est  placé  dans  un 
petit  ballon  muni  d'une  tubulure  latérale  ;  un  thermomètre  indi- 

(1)  Azote  mesuré  humide. 
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quant  la  température  jusqu'au  moins  300*"  plonge  ju8qu*au  fond  du 
ballon  ;  enfin,  un  réfrigérant  à  circulation  d'eau  permet  de  conden- 
ser les  vapeurs;  quant  aux  gaz  dégagés  pendant  la  réaction,  nouB 
les  avons  recueillis  sur  une  cuve  à  eau. 

Les  quantités  de  substance  que  nous  avons  soumises  à  la  distil- 
lation ont  été  très  variables,  mais  n'ont  dépassé  eu  aucun  cas  100 
à  110  gr.  L*acide-alcool  est  d*abord  chauffé  doucement  et  à  la 
main  jusqu'à  fusion  totale,  puis  directement  et  sans  interposition 
de  toile  métallique  entre  le  ballon  et  la  flamme;  la  première  partie 
de  la  réaction,  c'est-à-dire  la  déshydratation,  s'efTectue  à  une  tem- 
pérature inférieure  à  230-250^,  l'eau  distille  lentement  et  retombe 
en  partie  dans  le  liquide  bouillant.  Eviter  une  distillation  trop  ra- 
pide de  Peau  qui  pourrait  entrainer  une  quantité  plus  ou  moins 
grande  d'oxy-acide. 

La  deuxième  phase,  dégagement  d'oxyde  de  carbone  et  forma- 
tion d'ald<Shyde,  se  produit  à  une  température  voisine  de  280^  et 
atteignant  même  300^  à  la  fin  de  la  distillation.  On  ne  remarque 
plus  du  tout  formation  d'eau  dès  que  la  température  a  dépassé 250* 
et  que  le  dégagement  gazeux  commence  à  se  produire;  ce  courant 
gazeux,  extrêmement  régulier,  est  formé  d'oxyde  de  carbone  pres- 
que pur,  niélanKé  seulement  de  2  à  4  0/0  d'anhydride  carbonique. 
Si  l'acide-alcool,  d'où  on  est  parti,  est  bien  pur,  le  liquide,  pendant 
la  distillation,  ne  doit  se  colorer  que  très  légèrement  ;  le  résidu 
doit  être  faible;  il  est  constitué  par  un  produit  visqueux,  incristal- 
lisable  et  présentant  une  assez  forte  réaction  acide. 

Nous  avons  cherché  à  nous  rendre  compte  s'il  y  avait  avantage 
à  conduire  la  distillation  lentement,  ou  bien  si^  au  contraire,  celle- 
ci  devait  être  menée  assez  rapidement.  Dans  ce  but,  nous  avons 
fait  deux  opérations  portant  sur  60  gr.  chacune  ;  la  première,  con- 
duite lentement,  de  façon  à  ce  qu'il  distille  une  goutte  de  produit 
chaque  2  secondes  environ,  donne  un  rendement  en  aldéhyde  de 
37.5  0/0.  Une  autre  distillation  a  d'abord  été  menée  doucement*  de 
façon  à  provoquer  une  déshydratation  assez  lente  et  pour  éviter  un 
entraînement  trop  considérable  d'oxy-acide,  la  distillation  de  l'eau 
commençant  dans  ce  cas  vers  200*';  ensuite,  la  température  est  éle- 
vée assez  rapidement  à  280*  et  maintenue  entre  280'*  et  300».  Cette 
décomposition,  portant  sur  62  gr.  d'acide  a-oxyheptylique,  donne  : 
6»',3  d'eau,  6*,2  d'oxyde  de  carbone  et  20  gr.  d'hexanal,  soit  un 
rendement  de  48  0/0.  11  y  a  donc  avantage  à  conduire  la  réaction 
assez  rapidement  ;  ceci  s'explique  facilement  ;  l'aldéhyde,  dis- 
tillant tout  de  suite  après  sa  formation,  est  ainsi   soustraite  à 
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rftclioo  de  la  température  élevée  el  des  impuretés  pouvant  subsis- 
ter dans  Tacide-alcool  en  décomposition. 

Après  avoir  éliminé  par  décantation  Teau  formée,  nous  avons 
séché  sommairement  le  produit  aur  du  sulfate  de  sodium  anhydre, 
et  soumis  le  liquide  à  la  distillation;  celle-ci  donne  une  première 
fraction  très  faible  (124-125''),  puis  la  température  atteint  le  point 
d'ébullilion  de  l'aldéhyde  (27-28»  sous  12  mm.). 

Ce  procédé,  pour  séparer  le  composé  aldéhydique  des  produits 
acides  formés  dans  la  décomposition,  est  préférable  à  un  traite- 
ment par  le  bicarbonate  de  potassium,  car,  dans  ce  dernier  cas,  il 
se  forme  des  émulsions  stables  et  très  gênantes. 

L'aldéhyde  n'est  pas  le  seul  produit  obtenu  dans  celte  décompo- 
sition ;  nous  avons  recueilli  un  composé  neutre,  bouillant  à  tempé- 
rature plus  basse  que  l'aldéhyde,  et  un  mélange  de  produits  neu- 
tres et  acides  qui  ont,  au  contraire,  un  point  d'ébullition  beaucoup 
plas  élevé  que  celui  de  cette  dernière  et  qui  restent  comme  résidu 
de  la  distillation. 

Le  produit  inférieur  de  distillation  bouillant  à  124-125**  est  cons- 
titué par  un  liquide  neutre  et  incolore,  Axant  du  brome,  quoique 
assez  di(Y)cilf>meni,  et  donnant,  dans  ces  conditions,  un  dérivé 
d'addition  incristallisable.  Ce  liquide  neutre  doit  être  un  carbure 
éthylénique,  provenant  de  l'élimination  d'eau  et  d'anhydride  car- 
bonique, aux  dépens  de  la  molécule  d'oxy-acide. 

Ce  carbure  serait  constitué  par  du  biityléthylène;  celui-ci  a  déjà 
été  décrit  (1);  il  bouta  122-124».  Nous  n'en  avons  obtenu  qu'une 
quantité  excessivement  faible,  ce  qui  ne  nous  a  pas  permis  d'en 
faire  une  étude  précise. 

Les  résidus  de  distillation  de  l'aldéhyde  ont  été  repris  par  une 
solution  concentrée  de  bicarbonate  de  potassium.  Nous  avons 
isolé  un  produit  neutre  à  odeur  laclonique,  bouillante  118-120» 
sous  15  mm.,  et  un  composé  acide.  Ce  dernier  a  ét{  traité  par 
l'acide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau,  suivant  la  méthode 
indiquée  par  Fittig  (2). 

Nous  avons  obtenu  un  produit  lactonique,  bouillant  à  la  même 
température  que  le  précédent,  et  un  acide  éthylénique  a-p,  dont  le 
point  d'ébullition  est  123-124»  sous  20  mm.,  et  qui  se  solidiRe 
par  refroidissement  dans  un  mélange  d'anhydride  carbonique  et 
d'acétone. 


(1)  ScHORLBiiMBR,  Ueb.  Aon..  t.  199,  p.  141  ;  1879. 
(S)  Pirrio,  Lieb.  Ami,,  t.  283,  p.  50;  1895. 


Digiti 


izedby  Google 


816  MÉMOIKBS  PRÉSENTÉS   A    LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Cette  lactone  ainsi  obtenue  est  constituée  par  de  la  y-propylbu- 

tyrolactone. 

CH3-(CH2)2-CH.CH2-CH2 

Analyse.  —  Subst.,  O'f'.ilôO;  C0«.  0<^,4228;  H»0,  0^,1514. 
Trouvé  :  C  0/0,  65.55  ;  H,  9.62  —  calculé  pour  C'H^O»  (=  128)  ; 
65.57,  9.43. 

Nous  avons  transformé  celte  y-lactone  en  bydruzino-lactone  au 
moyen  d'hydrazine,  suivant  la  méthode  indiquée  par  MM.  E.  E. 
Biaise  et  A.  Lultringer  (1). 

L'hydr«zino-Y-propylbutyrolactone  ainsi  obtenue  cristallise  avec 
facilité  dans  Tacétate  d'éthyle  sous  forme  d*aiguilles  aplaties,  fon- 
dant à  88-89«  : 

CH3-(CH2)2-CH-CH2-GH2 

6 C<, 


,  /NH-NH2 


Analyse,  —  Subst.,  0»',0988  ;  N,  15««,2  (17%  750»»,i).  Trouvé  : 
N  0/0,  17.54  —  calculé  pour  CH^eO^N»  (=  160)  :  17.53. 

QuantàTacide  inaltéré  par  le  traitement  à  Tacide  sulfurique, 
les  résultats  analytiques  nous  ont  donné  :  64.90  0/0  en  carbone  au 
lieu  de  65.57,  et  10.53  en  hydrogène  au  lieu  de  9.i8,  ces  nombres 
théoriques  étant  calculés  pour  Tacide  heptylénique.  Comme  on  le 
voit,  ces  résultats  ne  sont  pas  concordants.  Ce  produit  renferme 
cependant  de  Tacide  éthylénique,  puisqu'il  réduit  instantanément 
et  à  froid  le  permanganate  de  potasse.  Nous  n'avons  obtenu  que 
de  très  faibles  quantités  de  cet  acide,  2  gr.  à  peine  ;  c'est  pourquoi 
il  nous  a  été  impossible  de  le  puriller  davantage  et  d'en  faire  une 
étude  précise  ;  celui-ci  pourrait,  du  reste,  être  un  mélange  des 
deux  stéréoisomères  stable  et  instable. 

Lactide  a-oxybeptylique.  —  Nous  avons  cherché  à  isoler  et  à 
caractériser  le  produit  intermédiaire  qui  se  formait  dans  la  décom- 
position de  Pacide  a-oxyheptylique.  Dans  ce  but,  nous  avons 
réalisé  la  première  phase  de  la  réaction,  c'est-à-dire  la  déshy- 
dratation de  Tacide-alcool  à  température  aussi  basse  que  pos- 
sible; puis,  quand  le  dégagement  d'oxyde  de  carbone  est  com- 
mencé, on  continue  la  distdlation  en  faisant  dans  l'appareil  un  très 
bon  vide. 

(l)  E.  E.  Blaise  et  A.  Luttrinoeu,  C.  /?„  t.  140,  p.  790;  1905.  —  A.  Lur- 
TRiNGKR,  Thèse  de  Nancy,  1905. 
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On  recueille  d'abord,  avec  décomposition  partielle  de  produit, 
00  liquide  incolore  qui  se  prend  par  relroidissement  en  une  masse 
cristalline  blanche;  mais  cette  distillation  ne  peut  être  continuée 
jusqu'à  la  fin,  par  suite  de  la  décomposition  de  plus  en  plus  forte 
du  produit. 

Le  pro  luit  distillé  a  été  repris  par  une  solution  de  bicarbonate 
de  potass  uin  ;  nous  avons  isolé,  d'une  part,  une  assez  faible  quan- 
tité d'acide  a-oxyheptylique  qui  n'avait  pas  été  décomposé,  et, 
d'autre  part,  un  produit  neutre  assez  peu  soluble  à  froid  dans 
l'éther  de  péti*ole  et  fondant  à  88*,  après  cristallisation  dans  ce 
dissolvant.  Ce  lactide  oxyheptylique  possède  la  formule  de  consti- 
tution suivante  : 

CHMGH2)*-GH--C0 


A    i 


CO— CH-(GH2)4-CH3 

Aaaijrse.  —  Subst.,  0»',1782;  C0«.  0»',4I57;  H«0,  0ff%1474. 
Trouvé  :  C  0/0,  65.46;  H,  9.52  —  calculé  pour  C**H«*0*  (=256)  : 
65.57,9.43. 

Calcul  du  poids  moléculaire  {cryoscopië).  —  Subst.,  0»',5585  ; 
benzène,  i9»%27  ;  abaissement,  0**,56.  Trouvé  :  M,  259  —  calculé 
pour  D*HîH)*  :  256. 

Soumis  à  l'action  de  la  chaleur  vers  280  à  300<>.  ce  lactide  se 
décompose  en  oxyde  de  carbone,  exempt  d'anhydride  carbonique 
et  en  aldéhyde;  saponifié  par  les  alcalis  caustiques,  il  régénère 
l'acide  a-oxyheptylique. 

Le  résidu  de  distillation  sous  pression  réduite  du  lactide  est 
constitué  par  un  produit  visqueux  incristallisable  et  indistillable 
présentant  une  forte  réaction  acide,  mais  il  nous  a  été  impossible 
d'en  tirer  aucun  produit  défini,  même  par  traitement  au  bicarbo- 
nate de  potassium.  Ce  résidu  doit  être  constitué  par  les  hémipoly- 
lactides  dont  nous  avons  parlé  au  commencement  de  ce  travail. 

IV.  —  Décomposition  de  t acide  ^-acétoxyheptyîique. 
GH3-(CH2)'^-CH-C02H 

U-CX)-GH3 

Nous  n'avons  considéré  jusqu'ici,  que  des  oxy-acides  dont  la  fonc- 
tion alcool  était  libre;  il  restait  à  voir  si,  en  éthérifiant  cette  fonc- 
tion alcool,  le  mécanisme  de  la  réaction  serait  changé.  Dans  ce 
but,  nous  avons  préparé  de  l'acide  a  acétoxyheptylique  en  versant, 
peu  à  peu,  une  molécule  et  quart  de  chlorure  d'acétyle  dans  une 
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molécule  d'acide  a-oxyheplylique  et  en  complétant  la  réaction  par 
un  chauffage  au  bain-marie  ;  le  chlorure  d'acétyle  en  excès  est  en- 
suite éliminé  au  bain -marie  sous  pression  rériuite. 

L'acide  a-acéloxyheptylique  n*a  pas  été  décrit  jusqu'ici.  Nous 
avons  cherché  à  faire  cristalliser  le  produit  huileux  obtenu  par 
la  réaction  précédente  en  le  refroidissant  à  ~  80*  (niélange 
d'anhydride  carbonique  et  d'acétone),  après  dissolution  dans  Téther 
mais  sans  succès. 

L'acétoxy-acide  a  été  soumis  ensuite  à  la  décomposition,  dans 
les  mêmes  condition  que  les  acides-alcools; 71  gr.  d'acide  acétoxy- 
heptylique  donnent  :  7*850  d*oxyde  de  carbone  presque  exempt 
d'anhydride  carbonique  et  46  gr.  d'un  mélange  d'acide  acétique  et 
d'hexanal.  Ces  deux  composés  bouillant  à  des  températures  très 
voisines:  l'acide  acétique  à  115<»  et  l'hexanal  ^  127*,  ne  peuvent 
être  séparés  que  par  traitement  au  bicarbonate  de  potassium.  Le 
rendement  en  aldéhyde  a  été  de  68,7  0/0  ;  ce  rendement  a  été  cal- 
culé en  titrant  volumétriquement  l'acide  acétique,  ce  qui  donne 
l'aldéhyde  par  différence.  Enfin,  un  résidu  de  distillation  du  mé- 
lange d'acide  acétique  et  d'hexanal  est  constitué  par  un  composé 
acide  semblant  identique  à  celui  obtenu  dans  la  décomposition  de 
l'acide  a-oxyheptylique. 

Le  mécanisme  de  la  réaction  donnant  l'aldéhyde  est  très 
simple  : 

CH3-{CH2)*-GH-:-C02H 

=  GO  +  CH3-C02H+GH3-(GH2)*-COH 


A 


--I-G0-GH3 

t 


Il  n'y  a  plus  ici  qu'une  seule  phase  :  distillation  simultanée 
d'acide  acétique  et  d'hexanal,  par  conséquent  la  formation  de  lac- 
tide  n'a  pas  lieu  dans  ce  cas  ;  ceci  montre  donc  que  cette  produc- 
tion intermédiaire  de  lactide  n'est  pas  nécessaire  à  la  formation  de 
l'aldéhyde. 

Enfin,  nous  ferons  remarquer  que  le  rendement  en  hexanal  est 
supérieur  de  18  0/0  à  celui  observé  dans  la  décomposition  de 
l'acide  a-oxyheplylique  ;  ce  fait  a  son  importance,  étant  donné  que 
l'action  de  la  chaleur  sur  les  acides-alcools-a  constitue  une  excel- 
lente méthode  de  préparation  des  aldéhydes. 

V.  —  Dérivés  de  F  hexanal, 

L'hexanal  normal  a  déjà  été  préparé  antérieurement  par  Lieben 
et  Janecek  (1)  qui  l'ont  obtenu  en  très  petite  quantité  en  calcinant 

(1)  LiBBBN,  Janecek  [Lieb.  Ann,,  t.  187,  p.  130  (1877). 
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un  mélange  de  caproate  et  de  formiale  de  calcium  et  qui  n*en  ont 
préparé  aucua  dérivé  ;  c'est  uq  liquide  incolore,  très  mobile,  doué 
d'une  odeur  forte  et  pénétrante,  bouillant  à  21'',ù  sous  12  mm. 
Sous  TinQuence  d*une  goutte  d*acide  sulfùrique  concentré,  il  se 
poiymérise  avec  dégagement  de  chaleur  ;  liquide  à  température 
ordinaire,  ce  polymère  se  soliditle  en  une  masse  blanche  cristal- 
line, par  refroidissement  dans  le  chlorure  de  méthyle  et  par  distil- 
lation sous  pression  réduite,  se  dépolymérise  partiellement. 

Heiaaal'semicarbazone  CH3-(CH«)*-GH  =  N-NH-CO-NH».  — 
Celle  semi-carbazone  a  élé  préparée  par  action  de  Tacélate  de  se- 
micarbazide  sur  Taldéhyde.  2  gr.  d*hexanalsont  ajoutés  à  2ff%5  de 
chlorhydrate  de  semicarbazide,  celui-ci  étant  mélangé  d'acétate  de 
sodium  en  quantité  équimoléculaire,  ces  deux  sels  étant  eux-mêmes 
en  solution  aqueuse.  Après  agitation,  lasemicarbazone  se  précipite; 
oous  Favons  fait  cristalliser  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éiher 
de  pétrole  ;  elle  fond  à  106*. 

Analyse.  —  Subst.,  0»^0i72  ;  11««,4  N  (I9^  782™'»,7  —  trou- 
vé; N  0/0,  26.60  —  calculé  pour  C"ïH«OiN3(=157);N  0/0,  26.79. 

Hexaml-oxime  CH3-(CH«)*-CH=N-0H.  — Verser  une  molécule 
et  demie  de  carbonate  de  potasse  en  solution  aqueuse  concentrée 
sur  trois  molécules  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  également  en 
solution  aqueuse;  ajouter  deux  molécules  d'hexanal  et  de  Talcool 
méthylique  en  quantité  suffisante  pour  dissoudre  la  couche  hui- 
leuse. Après  une  heure  de  chauffage  au  bain-marie,  chasser  Tal- 
cool  sous  pression  réduite,  et  extraire  Toxime  au  moyen  d'éther. 
Purifier  le  produit  par  cristallisation  dans  l'élher  de  pétrole,  puis 
dans  Talcool  méthylique  ;  on  obtient  des  cristaux  allongés  fondant 
àSf. 

Analyse.  —Subst.,  0»%1884  ;  20««,4  N(17%  742«»'",0)  — trouvé  : 
N  0/0.  12.21  —  calculé   pour  C^H'^ON  (=115),  N  0/0  ,12.20. 

Hexanal-azine  CH3-(CH«)*.CH=N-N:::CH-(CH»j*-CH3.  —  Mé- 
langer deux  molécules  d'hexanal  et  une  molécule  d'hydrazine  en 
solution  aqueuse  ;  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  extraire  à  l'é- 
lher Taldazine  formée  ;  c'est  un  hquide  incolore,  bouillant  sans 
décomposition  à  132<>  sous  18  mm.  mais  qui  s'altère  assez  rapide- 
ment. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1638  ;  2^%4  N  (21%  741'»'»,2)  —  trouvé  : 
NO/0, 14.48  —  calculé  pour  G*«H«*N«(=196);  NO/0,  14.81. 
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Acide  oL'n-amylneipbtooincboniniqm 

N 
/\'^|/N^i-.(GHa)*.CH3 

C 
C02H 

Un  mélange  équimoléculaire  d*acide  pyruvique,  d'aldéhyde  et 
de  p-naphtylamine,  le  tout  en  solution  dans  Talcool  est  chauffé 
trois  heures  au  bain-marie.  Le  produit  cristallisé  par  refroidisse- 
ment est  essoré  puis  lavé  à  ralcool. 

Cet  acide  naphtocinchoninique  est  insoluble  dans  tous  les  dissol- 
vants organiques,  sauf  cependant  dans  Tacide  fonniqne  ;  par  addi- 
tion d*alcool  méthylique,  il  se  précipite  sous  forme  de  poudre  cris- 
talline. Projeté  sur  un  bloc  de  Maquenne  préalablement  chauffé, 
il  fond  en  se  décomposant  à  255-260^. 

Analyse—  Subst.,  08^',8881  ;  14<^%3  N(18%  782°»»,!)  —  trouvé: 
NO/0,  4.68  —  calculé'pour  C«»H<»0«N(=298)  ;  NO/0,  4.78. 

Hexanal'diêthylacétal  CH3-(CH«)*.CH<^  "g^g.  —  Cet  acétal  a 

été  préparé  par  action  d'acide  chlorhydrique  gazeux  sur  un  mé- 
lange d'aldéhyde  et  d'alcool:  10  gr.  d'hexanal,  20  gr.  d'alcool 
absolu  et  0»',2  d'acide  chlorhydrique.  Abandonner  24  heures  ce 
mélange  que  Ton  verse  ensuite  sur  de  la  glace.  Reprendre  l'acétal 
par  son  volume  d'élher  et  l'agiter  avec  une  solution  de  bicarbo- 
nate de  potassium.  C'est  un  liquide  incolore  bouillant  à  90*  sous 
80  mm. 

Analyse.  —Subst.  0»M880  ;  0»%4752  C0«  ;  0«f%2121  H«0 — 
trouvé  :  CO/0,  68.94  ;  H,  12.62  —  calculé  pour  C«0H«0«(=174); 

C  0/0,  68.89  ;  H,  12.78. 

(InaMtut  chimique  de  Nancy.) 


N""  47.  —  Obtention  des  sulfamates  aromatiques  et  des  aminés 
sulfoniques  par  l'action  de  Thydrosulfite  de  soude  sur  les 
dérivés  nitrés  ;  par  HH.  A.  SETEWETZ  et  BLOCH. 

i^  COMMUNICATION.  —  Dérivés  mononilrés. 

L'action  rérluctrice  énergique  de  ThydrosulAte  de  soude  a  été 
appliquée,  dans  ces  derniers  temps,  par  divers  auteurs  à  la  réduc- 
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tioD  totale  des  dérivés  nitrés  et  à  leur  transformation  en  aminés  (1)^ 
sans  qu*il  ait  été  possible  jusqu'ici  d'isoler  des  produits  de  réduc- 
tion intermédiaires. 

En  essayant  de  modérer  Taction  de  l*hydrosulfite  de  soude  dans 
des  conditions  variables,  dans  le  but  d'obtenir  une  réduction  par- 
tielle des  dérivés  nitrés,  nous  avons  pu  faire  agir  Thydrosulfite,  à 
la  fois  comme  réducteur  faible  et  comme  agent  de  substitution  du 
groupe  SO^Na  dans  le  groupe  réduit. 

Nous  avons  pu  préparer  des  sulfamates  répondant  à  la  formule 
générale  R-NH(SO^M),  qui,  dans  C/ertains  cas,  ont  pu  subir  une 
transposition  moléculaire  et  donner  naissance  directement  aux 
aminés  sulfoniques  correspond^intes.  Dans  tous  nos  essais,  nous 
avons  utilisé  Thydrosulfite  en  poudre  concentré  B.  A.  S.  F. 

a)  Nitrobeazène. 

Pour  modérer  Faction  réductrice  de  Thydrosulfite  de  soude, 
nous  l'avons  fait  réagir  en  solution  aqueuse,  à  température  assez 
basse,  variable  avec  le  dérivé  nitré  en  augmentant  la  stabilité  de 
la  solution  d'hydrosulflte  par  addition  de  phosphate  tribasique  de 
soude  (2). 

Nous  avons  constaté  que  si  l'on  met  du  nitrobenzène  en  suspen- 
sion dans  l'eau  bouillie,  additionnée  de  phosphate  tribasique  de 
soude,  et  qu'on  y  dissolve  une  quantité  suffisante  d'hydrosulflte 
de  soude  en  poudre,  de  façon  que  la  température  atteigne  environ 
60*,  il  cristallise  dans  la  masse,  après  24  heures,  de  longues  ai* 
guilles  soyeuses,  blanches.  Ces  aiguilles,  essorées  sur  briques 
poreuses,  purifiées  par  lavage  à  l'éther  et  cristallisation  dans  l'al- 
cool absolu,  renferment  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  du 
soufre  et  du  sodium.  Elles  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool. Leur  solution  aqueuse  ne  précipite  pas  par  le  chlorure  de 
baryum,  mais  cette  précipitation  a  lieu  après  ébullition  en  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Il  y  a  en  même 
temps  formation  d*aniline.  Cette  réaction  caractéristique  parait 
indiquer  la  présence  d'un  sulfamate. 

(1)  P.  Alot,  Frébault  et  Rabaut,  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  33,  p.  653.  — 
E.  Grandmouoim,  D.  cb.  G.,  t.  39,  p.  $652  (1906). 

(2)  Les  aolutioDS  d'hydrosulflte  de  soude,  qui  se  décomposent  très  rapide- 
ment dans  les  condiUons  ordinaires,  même  à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air,  ac- 
({aièffent  une  assez  grande  stabiUté  quand  on  les  addiUonne  de  phosphate 
tribasique  de  soude  (LuMikiiB  etSBTBWsrz,  Bail.  Soe.  Cbim.,  t.  33,  p.  943). 

toc.  cHiM.,  4*  8KB. 9  T.  I.  1907.  —  Méoioircf .  21 
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Cette  hypothèse  est  confirmée  par  le  dosôge  de  Tazole,  du  sou- 
fre et  du  sodium,  dont  voici  les  résultats  : 

Galcalë  ponr 
Trouvé.  C«H»-NH-S0»Na. 

Azolo 7.3etl.21  7.17 

Soufre 16.2  16.41 

Sodium 12.0  .    11.8 

Nous  avons  identifié  le  composé  ainsi  obtenu  avec  le  phénylsul- 
famate  de  sodium,  obtenu  par  le  procédé  de  Traube,  par  l'aclion 
de  la  chlorhydrine  sulfurique  sur  Taniline  dissoute  dans  le  chlo- 
roforme (1). 

La  réduction  du  nitrobenzène  par  rhydrosulfite  de  soude  peut 
être  représentée  vraisemblablement  par  Téquation  suivante  : 

C^H^'-'NOî  +  S20Na2  +  H^O  =  G«H5-NH-S03Na  +  SO*NaH  (2). 

La  solution  aqueuse  d*où  ont  été  séparées  les  aiguilles  est  satu- 
rée de  phénylsulfamate  et  renferme»  en  outre,  une  petite  quaatité 
d'aniline  (8). 

Nous  avons  fait  varier  méthodiquement  les  divers  facteurs  de 
l'opération  (quantité  d*hydrosulfite,  concentration  de  la  solution, 
température  et  durée  de  la  réaction,  quantité  de  phosphate  tri- 
basique)  pour  déterminer  les  conditions  d'obtention  du  meilleur 
rendement. 

Voici  ces  conditions  : 

Introduire  dans  un  flacon  :  63  gr.  de  nitrobenzène,  75  gr.  de 
phosphate  tribasique  de  soude,  dissous  dans  400  ce.  d'eau,  et 
880  gr.  d'hydrosulflte  concentré  en  poudre  B.  A.  S.  F.  (78  0/0 
environ  S'0*Na«),  puis  ajouter  600  ce.  d'eau  (préalablement 
bouillie)  à  la  température  de  50*  environ.  Agiter  vivement,  pen- 

(1)  Traub»,  D,  ch.  a.,  t.  23,  p.  1654. 

(2)  On  peut  également  supposer  que  la  réaclioo  a  lieu  en  deux  phases  : 
dans  la  première  phase,  il  se  formerail  de  la  phénylhydroxylamine  et  de 
l'acide  sulfureux,  el  dans  la  deuxième,  ces  deux  composés  réagiraient  Ton  sur 
l'autre  pour  former  Tacide  sulfaminé,  qui  se  transformerait  en  sel  de  sodium 
en  décomposant  l'excès  d'bydrosulflle  de  sodium. 

Equations  : 

G«H»  —  N0«  +  S«0*Na«  +  H«0  =  C^H*  —  >  HOH  +  S0«  +  SO*Na«  ; 

C«H"  —  NHOH  +  S0«  =  C"*H»  —  NH  -  SO»H. 

Bambeboer  et  Hendehmann  {D.  ch.  G,,  t.  30,  p.  654)  ont,  du  reste,  pu 
obtenir  Tacide  phénylsulfamique  par  l'action  de  l'acide  suliureux  sur  la  phé- 
nylhydroxylamine. 

(3)  MM.  Aloy  et  Rabaud  (Bail,  Soc,  cbim.,  t.  33,  p.  654)  ont  obtenu  rani- 
line  en  réduisant  le  nitrobenzène  par  Thydrosulfite  de  soude  vers  fOD*. 
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dant  quelques  minutes,  pour  dissoudre  l'hydrosulfite  de  soude  et 
favoriser  le  contact  des  réactifs.  La  température  s'élève  peu  i  peu 
vers  85\  Après  24  heures,  la  couche  de  nitrobenzène.  qui  surna- 
geait la  solution,  a  disparu  peu  à  peu  complètement  et  il  s*est 
produit  dans  la  masse  une  abondante  cristallisation  d'aiguille» 
soyeuses  blanches  (1),  que  Ton  recueille  et  essore  sur  brique  en 
plâtre,  puis  qu'on  purifie  par  lavage  à  Télher  et  recristallisation 
dans  l'alcool  absolu.  En  refroidissant  les  eaux-mères  vers  0*»,  on 
peut  encore  séparer  une  quantité  importante  de  sulfamate.  Enfin, 
on  peut  encore  en  retirer  une  portion  notable,  en  évaporant  au 
bain-marie,  les  dernières  eaux-mères  et  en  recristallisant plusieurs 
fois  le  résidu  sec  dans  l'alcool  absolu,  liendemeut  totale  environ 
100  gr,  de  phénylsulfamate  pour  100  gr.  de  nitrobenzène. 

Le  phosphate  tiibasi.4ue  de  soude  n'est  pas  indispensable  pour 
laformalion  de  phénylsulfamate,  mais  en  stabilisant  la  solution 
d'bydrosulâie,  il  améliore  notablement  le  rendement. 

Nous  avons  reconnu  la  possibilité  d'efîectuer  également  la  réac- 
tion, en  ajoutant  au  mélange  une  quantité  d'alcool  convenable 
pour  que  le  nitrobenzène  reste  dissous  dans  la  solution  d'hydro- 
sulfite,  mais  la  séparation  du  phénylsulfamate  est  ainsi  beaucoup. 
plus  difficile  et  le  rendement  plus  faible. 

b)  Nilrotohiènes, 

Ortbonitrotolaène,  —  On  emploie  les  mêmes  quantités  de  réac- 
tifs qu'avec  le  nitrobenzène.  La  température  initiale  du  mélange 
est  56«.  Après  agitation,  la  température  s'élève  et  l'eau  entre  en 
ébuUition.  La  réduction  est  plus  rapide  qu'avec  le  nitrobenzène  : 
après  2  heures  de  contact,  le  mélange  se  prend  en  une  masse  cris- 
talline, blanche.  Ces  cristaux,  essorés  sur  brique  poreuse,  puis- 
recristallisés  dans  l'alcool  absolu,  se  présentent  sous  forme  de 
belles  paillettes  blanches,  nacrées.  Ils  ont  toutes  les  propriétés  des^ 
sulfaodates. 

Le  dosage  du  soufre  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  CW<SSlso«Na^ 

S  0/0 44.9  15.3 

100  Rr.  d'o.-nitrotoluène  donnent  environ  80  gr.  d'o.-lolysulfa* 
mate  de  sodium. 

(1)  U  arrive  quelquefois  que  la  solution  reste  sursaturée  et  ne  cristallise  pas. 
On  provoque  facilemf  ofc  la  cristallisation  en  agitant,  ou  mieux  en  sefroidissant^ 
avec  an  mélange  de  glace  et  de  sel. 
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Métaailrotolaètte.  — ^  En  opérant  cpmine  avac  l'orthonitroto- 
Iviène,  la  réaction  est  plus  lente  qu'avec  ce  dérivé.  On  n'observe  la 
formation  de  cristaux  dans  la  masse  qu^après  6  heures. 

Les  cristaux  purifiés  par  Talcool  absolu  sont  blancs,  nacrés  et 
possiàdent  toutes  les  propriétés  des  sulfamates*  Voici  les  réaiiltate 
du  dosage  du  soufre  : 

Calcolé  pour 
Trocvé.  C-H*<g«lgo,j,^. 

S  0/0 15.2  15.31 

100  gr.  de  métanitrotoluène  donneni  environ  65  gr.  de  métato- 
lylsulfamate  de  sodium . 

Paranitrotoluène.  —  C'est  celui  des  trois  isomères  qui  se  réduit 
le  plus  facilement.  En  opérant  dans  les  mêmes  conditions  que  pré- 
cédemment, la  température  initiale,  qui  est  de  56<^  (le  paranitroto- 
luène fond  à  51«),  s'élève  peu  à  peu  jusqu'à  90**.  Après  4  heures, 
le  mélange  se  prend  en  une  masse  cristalline  blanc  jaunâtre,  qui 
donne,  par  recristallisation  dans  l'alcool  absolu,  des  paillettes 
blanches,  nacrées.  Ce  corps  a  les  propriétés  des  sulfamates  ;  le 
dosage  de  soufre  nous  a  donué  le  même  résultat  que  dans  le  com- 
posé précédent. 

c)  Nitrox/iènes, 

Nous  avons  soumis  le  métanitroxylène  (89  gr.)  à  Taction  réduc- 
trice de  rhydrosulUte  de  soude  (190  gr.),  en  présence  de  phos- 
phate tribasique  (87  gr.),  dans  les  mêmes  conditions  que  précé- 
demment. La  température  qui  semble  la  plus  favorable  à  cette 
réduction  est  65*. 

Il  se  sépare,  au  bout  de  5  heures^  de  fines  aiguilles  blanches 
qui  se  rassemblent  dans  la  couche  de  nitroxylène  n*ayant  pas 
réagi.  Ces  aiguilles,  essorées,  traitées  par  Téther,  afin  de  dissou- 
dre le  dérivé  nitré,  sont  purifiées  par  cristallisation  dans  l'alcool 
absolu. 

Voici  les  résultats  d'analyse  : 

Calculé  poor 
Trouvé.  C-H3<(CBV,^^ 

NO/0 • 6.14  6.27 

S  0/0 14.21  14.34 

100  gr.  de  nitroxylène  donnent  environ  70  gr,  de  xylène  eulfa- 
mate  de  sodium. 

d)  a-Nitronaphtalène, 

En  soumettant  Ta-nitronaphtalène  à  la  réduction  par  Thydrosul- 
fité  de  soude,  en  présence  de  phosphate  tribasique  de  soude  à  la 


Digiti 


izedby  Google 


A.  SETEWETZ  ET  BLOGH.  S25 

température  de  75**,  dans  des  conditions  comparables  à  celles  qui 
ont  été  employées  pour  le  phénylsulfamate  de  soude,  nous  n'atorts 
pu  obtenir  que  de  petites  quantités  d'un  corps  ayant  les  propriétés 
d'un  sulfamate;  il  s'est  formé,  par  contre,  de  notables  quantités 
dVnaphtylamine. 

Nous  n'avons  pas  pu  améliorer  sensiblement  le  rendement  en 
dérivé  sulfaminé,  en  faisant  varier  les  divers  facteurs  de  la  réac- 
tion (température,  proportion  et  concentration  des  réactifs)  ou 
même  en  dissolvant  IVnitronapbtalène  dans  l'alcool.  Par  contre, 
en  opérant  dans  les  conditions  suivantes,  nous  avons  pu  isoler  des 
quantités  notables  de  naphtionate  de  sodium,  qui  peut  être  consi- 
déré vraisemblablement  comme  le  produit  de  transposition  molé- 
culaire du  naphtylsulfamate  de  sodium. 

Voici  les  conditions  qui  nous  ont  paru  les  meilleures  pour  l'ob- 
tefition  du  naphtionate  de  sodium  : 

Introduire  dans  un  flacon  :  87  gr.  d'a-nilronaphtalène  et  75  gr, 
de  phosphate  tribasique  de  sodium  dissous  dans  300  ce.  d'eau  à 
©•,  puis  360  gr.  d'hydrosulfite  de  sodium  en  poudre  et  400  ce- 
d'eau  (bouillie)  à  60^.  On  agite  mécaniquement  le  mélange  pour 
bien  favoriser  le  contact  du  nitronaphtalène  avec  le  réactif.  La  tem- 
pérature du  mélange  atteint  72  a  75*. 

l/a-nitronaphtalène  disparait  en  partie,  puis  il  se  produit,  au 
bout  de  quelque  temps,  une  cristallisation  assez  abondante  de 
paillettes  blanches,  souillées  de  nitronaphtalène.  Purifiées  par 
rec^istallisation  dans  l'eau,  ces  paillettes  ont  été  identifiées  avec 
IVnaphtylamioe.  La  solution  aqueuse  évaporée  laisse  déposer  des 
cristaux  étoiles  blancs  qui  présentent  tous  les  caractères  du  naph- 
tionate de  sodium. 

Le  dosage  du  soufre  et  de  Tazote  a  donné,  en  effet,  les  résultats 
suivants  : 


Calculé  pour 


NO/0. 
S  0/0. 


'porvé. 

C"H«<^^',^*-f-4H«0 

4.65 

4.41 

10.3 

10.09 

e)  Paracbloronilrobenzètw. 

La  réaction  précédente,  appliquée  au  parachloronitrobenzène, 
donne  le  parachlorophénylsulfamate  de  sodium  : 

yC  (1) 

C«H*< 

NNH-S03Na  (4) 

On  ajoute  à  20  gr.  du  dérivé  nilré  16  gr.  de  phosphate  triba- 
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aique  de  soude,  dissous  dans  250  ce.  d*eau  à  85%  puis  100  gr. 
d'hydrosulQte.  La  température  initiale  est  Sô"",  la  réduction  est 
très  vive,  la  température  monte  à  96*».  Après  2  heures,  le  mé- 
lange est  complètement  froid.  Ce  dernier,  évaporé  à  sec  et  repris 
par  Talcool  absolu,  donne  une  solution  alcoolique  laissant  dépo- 
ser par  concentration  des  cristaux  blancs,  pailletés. 

Le  corps  obtenu  possède  les  propriétés  des  suif amates. 

Le  rendement  est  moins  élevé  qu*avec  le  nitrobenzène,  environ 
30  gr.  de  sulfamate  pour  100  gr.  de  parachloronitrobenzène. 

Le  dosage  du  soufre  nous  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Calcalé  pour 
Trouvé.  CB*<NH-S0»Na 

SO/.^ 13.67  13.94 

Formation  des  aminés  sulfoniques  par  transposition  moléculaire 
des  suifamates. 

a)  Transposition  moléculaire  du  phénylsulfamale  de  sodium,  — 
Traube  (1),  puis  Bamberger  et  Hendermann  (2)  ont  montré  qu'en 
chauffant. à  180*»  le  phénylsulfamale  de  baryum,  il  peut  se  transpo- 
ser partiellement  en  sulfanilate  de  baryum  : 

/         yS03y 


En  essayant  d'obtenir  cette  transposition  à  partir  du  sel  de 
sodium,  nous  avons  constaté  que  la  réaction  n'est  possible  que  si 
Ton  opère  sur  un  produit  récemment  purifié  par  cristallisation 
dans  Talcool  absolu  et  chimiquement  pur.  Quand  on  conserve  le 
produit,  il  s:*altère  peu  à  peu  et  lés  impuretés  qui  se  forment, 
même  en  très  petite  quantité,  empêchent  la  transposition.  Nous 
n'ayons  pas  encore  déterminé  la  nature  de  ces  impuretés,  mais 
nous  ayons  reconnu  qu'elles  ne  sont  constituées  qu'en  très  faible 
partie  par  de  l'aniline,  qui  est  le  produit  de  décomposition  duphé- 
nylsulfamate  en  solution  aqueuse.  Elles  paraissent  formées  surtout 
par  des  sulfures  et  par  des  produits  organiques  sulfurés  rappelant 
l'odeur  des  mercaptans. 

La  transposition  du  sel  de  sodium  pur  est  obtenue  en  le  main- 
tenant 3  heures  environ  vers  170  à  180*  ;  il  se  forme  en  même 
temps  de  laibles  quantités  de  sulfate  de  sodium  et  d'aniline  pro- 

(1)  Z>.  ch.  G  ,  t.  23,  p.  1654. 
(i)  D.  cb.  J.,  l.  30,  p.  654. 
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venant  de  l'action  de  Thumidité  d«  l'air.  L*acide  sulfanilique  formé 
a  été  facilement  isolé  par  précipitation  par  l'acide  chlorhydrique,  et 
caractérisé  par  ses  propriétés. 

Pour  éviter  les  décompositions  produites  par  l'humidité  et  Tair, 
on  a  essayé  la  transposition  en  chauffant  les  sulfamates  dans  un 
courant  d'acide  carbonique  sec.  On  a  expérimenté,  dans  ces  con- 
ditions, les  composés  suivants  : 

Ortho,  meta  et  paratolysulfamate  de  sodium  ; 

Xylysulfamale  de  sodium  ; 

Parachlorosulfamate  de  sodium. 

Tous  ces  corps  ont  été  soigneusement  purifiés  par  plusieurs 
cristallisations  dans  l'alcool  avant  de  les  soumettre  a  Taction  de  la 
chaleur.  La  transposition  moléculaire  a  pu  être  obtenue  facilement 
avec  Tortho-  et  le  méta-tolylsulfamate  de  sodium.  On  a  caractérisé, 
par  leurs  propriétés,  les  toluidine-parasulfonates  de  sodium  cor- 
respondants obtenus. 

En  résumé,  Tbydrosuldte  de  soude  en  solution  aqueuse,  addi- 
iionné  de  phosphate  tribasique  de  soude,  permet  de  transformer 
les  dérivés  mononitrés,  simples  ou  halogènes,  en  sels  de  sodium 
des  composés  sulfaminés  correspondants,  et  ceux-ci  peuvent 
être  transposés,  dans  certains  cas,  en  aminés  sulfonées  corres* 
pondantes, 

N<'48.  ^  Sur  quelques  principes  de  la  gutta-porcha  du  «  Pala- 
qùium  Tronbi  »  ;  par  MM.  E.  JURGFLEISCH  et  H.  LEROUX. 

1.  —  Conformément  aux  indications  de  Payen  (1),  de  Oude- 
mans  (2)  et  de  Baumhauer  (3),  on  a  considéré,  jusqu'à  ces  der- 
niers temps,  les  gullas-perchas  fournies  par  le  commerce  comme 
des  mélanges,  en  proportions  variables,  de  trois  principes  chimi- 
ques: hydrocarbure,  albane  et  fluavile,  dont  chacun  est  identique 
à  lui-même  dans  les  divers  échantillons.  L'analyse  industrielle  des 
gutlHS  s'est,  dés  lors,  attachée  exclusivement  à  déterminer  les  pro- 
portions de  ces  composants.  Or,  il  y  a  fort  longtemps  déjà,  dans 
des  recherches  poursuivie  avec  Albert  Damoiseau,  en  vue  d'isoler 
et  d'étudier  les  substances  constituantes  de  la  gulta-percha,  l'un 
do  nous  a  observé  que  les  àlbanes  et  les  fluaviles,  tout  au  moins, 

(1)  C.  /}.,  t.  35,  p.  109,  1852.  —  Rép.  do  chim.  appL,  t.  1,  p,  517, 1859. 

(2)  Scheikundige  VerhuDdel  on  Ondreioek^  i,  2,  3»  liv.,  p.  183.  —  JRép.  de 
•bim.appL,  i,  1,  p.  455,  1859. 

(3)  Journ.  f,  prakl,  Chcm.,  t.  78,  p.  277^  1859. 
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ne  sont  pas  des  principes  chimiques,  mais  des  mélanges;  il  a 
reconnu,  en  outre,  que  les  composés  multiples,  retirés  de  ees  pré- 
tendus principes,  peuvent  varier  avec  les  guttas  commerciales  qui 
les  ont  fournis.  Le  manque  d'une  matière  première  toujours  iden- 
tique à  elle-même,  permettant  de  reproduire,  avec  certitude  et 
par  des  procédés  invariables,  les  faits  antérieurement  observés, 
avait  conduit  à  ajourner  la  suite  et  la  publication  de  ces  recherches 
jusqu'à  l'époque  ou  il  serait  possible  d'opérer  sur  des  guttas  d'ori- 
gine botanique  certaine.  Or,  aujourd'hui  encore,  nous  ne  disposons 
pas  de  gutta  malaise,  dont  l'origine  botanique  soit  assurée. 

Depuis  ces  observations  restées  inédites,  divers  expérimenta- 
teurs se  sont  occupés  de  l'étude  des  principes  constitutifs  de  la 
gu  tta-percha. 

En  collaboration,  M.  William  Ramsay,  M"*"  Harriette  Chick  et 
M.  Franck  Collingridge,  dans  des  Recherches  sur  la  composition 
chimique  de  la  gutta-percba  (1),  ont  étudié  notamment  l^albane 
d'une  gutta,  dont  Torigine  n'est  pas  indiquée  dans  le  mémoire, 
mais  que  M.  Ramsay  a  bien  voulu  nous  dire  être  une  gutta  de 
feuilles. 

L'année  suivante,  M.  A.  Tschirch  a  étudié  l'ayAaiïe  dé  la  guiUt- 
percha  (2)  ;  il  a  trailé  comparativement  une  gutta  du  commerce 
récente  et  un  échantillon  oxydé  à  l'air.  Il  a  continué  à  envisager 
la  giitta-percha  comme  un  produit  toujours  identique  à  lui-même, 
car  il  ne  fixe  pas  l'origine  des  guttas  traitées. 

Dans  un  travail  récent,  sur  la  présence  d'èthers  cinnamiques 
dans  quelques  sortes  de  guttas-perchas  (8),  M.  van  Romburgh  a 
fourni  des  données  intéressantes  sur  des  albanes  de  diverses  ori- 
gines. En  commun  avec  M.  van  der  Linden,  M.  van  Romburg  a 
établi  l'identité  d'un  des  principes  extraits  de  la  gutta  du  Pa/û^i/yV/xD 
calophyllum  de  la  Nouvelle-Zélande,  avec  la  cristalalbane  retirée 
par  M.  Tschirch  d'une  guUa  d'origine  inconnue  ;  ce  fait  porte  à 
admettre  l'existence  de  produits  communs  dans  les  deux  albanes. 
D'autre  part,  des  essais  effectués  sur  le  Payena  Leerii  et  le  Pala- 
quium  Treubi  ont  fourni  de  même  des  produits  différents  ;  cela 
tend  à  faire  penser  que  les  deux  albanes  sont  elles-mêmes  diffé- 
rentes; toutefois,  la  gutta  du  Payena  Leerii  osi  une  matière  assez 
distincte  de  la  gutta  d'un  Palaquium,  de  telle  sorte  que  Tidentité 


(1)  ^ourn.  Soc.  Chem,  lod.,  l.  21,  p.  1367-1373,  29  novembre  19M 

(2)  Arch,  dcr  Pbarm,,  X.  141,  p.  481-495.  17  octobre  1908. 

(8)  Ber.  der  d,  cbom.  Gcs,,  t.  37,  p.  3440,  24  septembre  1904. 
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des  principes  constitutifs  des  guttas-perchas  reôte  toujours  en 
question. 

II.  —  Après  de  nombreuses  tentatives  infructueuses  pour  rece- 
voir des  guttas  malaises  d'origine  botanique  certaine,  nous  ayons 
entrepris  l'étude  comparative  des  principes  qui  constituent  les  gut- 
tas extraites  des  feuilles  de  plantes  bien  déterminées. 

En  1892  ((),  M.  Jungfleisch  a  fait  connaître,  en  effet,  que  les 
vaisseaux  des  feuilles  et  des  jeunes  pousses  de  plantes  à  gutta 
contiennent  des  quantités  considérables  de  cette  substance  ;  il  a 
indiqué,  en  môme  temps,  que  l'extraction  peut  être  effectuée  au 
moyen  de  divers  dissolvants.  Cette  observation  a  été  l'origine 
d'une  nouvelle  industrie.de  la  gufta-percha,  industrie  dans  laquelle 
on  a  aussi  réalisé  l'extraction  d'une  gutta  très  pure,  mais  avec  des 
rendements  faibles,  par  des  procédés  mécaniques,  incapables 
d'atteindre  le  produit  contenu  dans  les  vaisseaux  fins  des  feuilles. 

Les  produits  industriels  de  l'exploitation  des  feuilles  ne  peuvent 
actuellement  être  employés  dans  nos  rechercbes.  Les  feuilles  li- 
vrées par  les  malais  aux  fabricants  de  gutta  des  feuilles,  dans  cba- 
que  port  d'expédition,  proviennent  de  l'ensemble  des  diverses  es- 
pèces végétales  exploitées  dans  la  contrée  voisine.  Leur  examen 
direct  ne  permet  pas  de  les  choisir,  de  les  trier.  Dans  l'état  actuel 
de  nos  connaissances,  en  effet,  nous  ne  parvenons  pas  à  distinguer 
leur  origine  botanique  :  sur  un  même  Palaquium^  les  feuilles  aflec- 
lent  des  apparences  qui  varient  avec  les  circonstances  de  leur  dé- 
veloppement :  par  exemple,  les  feuilles  poussées  sur  une  souche 
recêpée  ne  ressemblent  nullement  à  celles  que  portait  le  même 
végétal  avant  le  recëpage.  Il  y  a  plus  :  les  feuilles  provenant  de 
deux  végétaux  d'espèces  différentes,  l'un  donnant  en  abondance 
de  la  gutta  d'excellente  qualité,  alors  que  l'autre  n*en  donne  pour 
ainsi  dire  pas,  présentent  parfois  des  similitudes  d'aspect  telles, 
qu'il  n'est  pas  possible  de  les  distinguer.  D'ailleurs  l'étude  histo- 
logique  de  ces  feuilles  n'a  fourni  jusqu'ici  aucun  caractère  permet- 
tant de  préciser  l'espèce  dont  elles  proviennent.  11  faut  donc  re- 
noncer aux  feuilles  commerciales  pour  des  expériences  qui  doivent 
porter  sur  des  feuilles  d'origine  certaine. 

m.  —  Nous  devons  à  M.  de  la  Fresnaye,  fabricant  de  gutta  des 
feuilles,  les  matières  premières  qui  ont  fourni  les  résultats  dont  il 
s'agit  ici  ;  il  a  bien  voulu  mettre  à  notre  dispositon  deux  lots  de 
leuilles  d'origine  bien  déterminée,  provenant,  par  le  bienveillant 

(1]  Balletin  de  7«  Soe,  dEacour.  pour  Plnd.  nat.,  1892,  séance  du  iO  juin. 
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intermédiaire  de  M.  Dybowski,  des  établîdsements  hollandais  de 
Buitenzor^*  Ce  sont  des  feuilles  de  Palaqtiiam  Treubi  et  des  feuil- 
les de  Palaquium  gaita.  Nous  présentons  à  M.  Dybowski  et  à  M.  de 
là  Frôsnaye  nos  biens  sincères  remerciements. 

La  méthode  que  nous  avons  suivie  exige  elle-même  quelques 
observations.  Si  Tori  a  appliqué  aux  feuilles  d'un  Palaquium  connu 
l'extraction  par  un  dissolvant,  il  sera  nécessaire,  quand  on,  compa- 
rera la  composition  dii  produit  avec  celle  de  la  gutta  malaise  four- 
nie pir  le  même  végétal,  de  tenir  compte  des  quelques  principes 
que  le  dissolvant  a  pu  enlever  aux  feuilles  et  introduire  dans  la 
gutta  provenant  des  laticifères.  C'est  ainsi  que  le  lavage  préalable 
des  feuilles  entières,  avec  un  premier  dissolvant  hydrocarbure, 
enlève  Tenduit  de  cire  qui  les  recouvre  ;  or,  si  ce  levage  n^a  pas 
été  pratiqué,  cette  cire  se  trouve  ajoutée  au  produit. 

Nous  avons,  pour  ne  rien  négliger,  étudié  l'ensemble  des  subs- 
tances enlevées  aux  feuilles  par  le  dissolvant.  Quand  il  nous  sera 
possible  d'examiner  une  gutta  malaise  ou  une  gutta  mécanique 
ayant  pour  origine  le  même  Palaquium,  non^  pourrons  reconnaître 
si,  parmi  les  principes  isolés,  il  en  est  qui  se  soient  ajoutés  à  ceux 
fournis  par  les  laticifères  des  feuilles. 

Nos  recherches  ont  porté  d'abord  sur  le  Palaquium  Treubi, 
parce  que  nous  disposions  d'une  plus  grande  quantité  de  ses  feuil- 
les. La  gutta  de  cette  plante  est  d'ailleurs  de  qualité  secondaire; 
elle  contient  —  et  cela  était  avantageux  pour  notre  travail  —  une 
assez  forte  proportion  de  produits  autres  que  l'hydrocarbure  don- 
nant au  mélange  les  propriété  qui  le  font  rechercher.  Voici  le  trai- 
tement auquel  les  feuilles  de  P.  Treubi  ont  été  soumises. 

IV.  —  Les  feuilles  ont  été  pulvérisées,  traitées  par  la  soude  diluée, 
lavées,  séchées  et  épuisées  par  le  toluène.  La  solution  toluénique  a 
été  concentré  par  di-^tillation  dans  le  vide,  vers  100**,  et  le  résidu, 
encore  liquide,  a  été  versé,  en  agitant  vivement,  dans  deux  fois 
son  volume  d*alcooI  en  ébullition  ;  tandis  que  les  principes  qui 
constituent  l'albane  et  la  fluavile  restent,  pour  la  plus  grande  partie, 
en  solution,  l'hydrocarbure  se  précipite;  il  se  rassemble  si  l'on 
maintient  le  mélange  en  ébullition,  pendant  quelques  heures,  dans 
un  appareil  à  reflux.  On  le  sépare,  on  le  redissout  a  100*»  dans  le 
toluène  et  on  le  précipite  de  nouveau  dans  l'alcool  bouillant;  enfin 
on  répète  une  troisième  fois  la  même  purification  de  l'hydrocar- 
bure. Nous  reviendrons  sur  les  propriétés  de  cet  hydrocarbure  de  la 
gutta  de  P.  Treubi. 

Les  liqueurs  alcooliques,  .chargées  de  toluène^,  abandonnent  de 
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la  cire  par  refroid^s^aoïeiil;  on  sépare  celle-ci  par  flHration.  Après 
distillation  d*une  partie  de  i'alcooU  le  liquide  dépose  de  nouveau 
de  la  cire,  accompagnée  d*an  autre  produit,  fusible  à  2^  après 
purification.  La  faible  quantité  de  cedernier,  qui  est  restée  en  solu- 
tion, se  sépare  surtout  dans  le  liquide  refroi(ii,  la  cire  se  déposant 
plus  vite  pendant  le  refroidissement.  On  filtre  le  résidu  alcoolique 
ettoluénique,  puis  on  distille  jusqu'à  siccité,  en  opérant  à  lOO*"  et 
dans  le  vide.  La  masse  sèche  ayant  été  reprise  par  Talcool  bouillant, 
la  solution  dépose  encore,  en  refroidissant,  de  la  cire  avec  le  pro- 
duit fusible  à  260«. 

Les  eaux-mères  alcooliques,  abandonnées  pendant  longtemps, 
déposent  peu  à  peu  des  mamelons  sphériques,  translucides,  qui, 
avec  d'autres  principes,  contiennent  une  substance  cristallisée,  fu- 
sible vers  240*. 

Finalement,  Teau-mère  alcoolique,  distillée,  laisse  la  matière 
que  Ton  a  nommée  tluavile  ;  la  solution  de  celle-ci  dans  Téther  de 
pétrole  abandonne  encore,  par  cristallisation  lente,  une  quantité 
notable  des  mêmes  produits  précédemment  séparés. 

V.  —  En  traitant  les  divers  groupes  de  substances  ainsi  obte- 
nues, nous  avons  pu  isoler  plusieurs  principes  définis,  dont  nous 
avons  poursuivi  Tétude.  Dans  la  présente  note,  nous  devons  nous 
borner  à  faire  connaître  l'un  deux,  le  corps  fusible  à  260^,  qui  a 
été  cité  plus  liant. 

On  a  vu  que  cette  substance  a  été  obtenue  mélangée  de  cire. 
On  épuise  la  masse  à  Talcooi  bouillant,  qui  dissout  plus  abondam- 
ment la  cire  que  le  corps  avec  lequel  elle  se  trouve  ;  lorsque  la  li- 
queur d'épuisement  ne  se  trouble  plus  pendant  le  refroidissement, 
la  cire  est  écartée  presque  complètement.  Le  résidu  est  alors  puri- 
fié par  des  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant,  répétées 
jusqu'à  ce  que  le  point  de  fusion  soit  constant  ;  on  trouve  alors 
celui-ci  fixé  à  260**,  la  température  étant  prise  au  bloc  Maquenne. 
Pour  rappeler  son  origine  botanique,  nous  nommerons  provisoire- 
ment ce  produit  pahreubine. 

La  paltreubine,  obtenue  par  refroidissement  de  sa  solution  dans 
le  benzène,  constitue  de  petites  aiguilles  incolores  et  soyeuses. 
L'évaporation  spontanée  et  lente  de  sa  solution  benzénique  la  four- 
nit en  cristaux  que  M.  Wyrouboff  a  pris  la  peine  de  déterniner  ; 
nous  reproduisons  plus  loin  la  note  et  la  figure  qu'il  a  bien  voulu 
nous  remmettre  (Voyez  page  332,  fig.  1). 

Les  cristaux  fondent  à  260*,  ainsi  qu'il  a  été  dit. 

Vers  230*,  la  paltreubine,  chauffée  dans  une  cellule  du  bloc,  sous 
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un  couvfe-objet,  se  sublime  en  prismes  allongés,  de  forme  carac- 
téristiquoi  sans  mélange  d'autres  cristaux.  Elle  est  sans  action  sur 
la  lumière  polarisée.  Le  benzène  et  le  toluène  chauds  sont  ses  meil- 


Fig.  1.  =  PaHreubioe. 
Clinorhombique.  On  n^observe  que  les  faces  /i(tOO),  ^'(010)  et  p^ODl). 
/iVll00010)=   90«; 
/)  ^'(001  010)=  90»  ; 
pii«(00ll00)=112»62'. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  perpendiculaire  à  g^  et  fait  avec  Taréte  h^çf*  un 
angle  de  20*.  Bissectrice  négative  perpendiculaire  à  ^\  probablement  obtuse: 
2H  =  tl2»  environ,  o.  wyrolboff. 

leurs  dissolvants;  à  froid,  ils  la  dissolvent  à  peine.  Elle  est  presque 
insoluble  dans  la  plupart  des  autres  véhicuies,  à  chaud  comme  à 
froid. 

L'analyse  assigne  à  la  paltreubine  la  formule  C^H^^O.  Cette 
analyse  n'est  pas  sans  présenter  des  difflcultés:  la  combustion 
n'est  que  lentement  complète  ;  nous  avons  dû  en  opérer  un  grand 
nombre  pour  atteindre  un  résultat  assuré.  D'autre  part,  la  faible 
solubité  du  composé  ne  nous  a  pas  permis  d'obtenir  des  détermi- 
nations cryoscopiques  satisfaisantes. 

La  formule  C^H'^^  fait  de  la  paltreubine  un  isomère  des  amy- 
rines,  substances  qui  ont  été  très  bien  étudiées  par  M.  Wester- 
berg  (1)  et  dont  le  prototype  a  été  extrait  de  la  résine  élémi.  Ce 
savant  a  séparé  Tamyrine  de  Télémi,  par  cristallisation  et  surtout 
par  éthériftcation,  en  amyrine-a  et  amyrine-p,  fusibles  à  180-184* 
et  à  198-i94*.  Ces  amyrines  présentent  le  pouvoir  rotatoire,  alors 
que  la  paltreubine  est  inactive  ;  l'identité  ne  peut  donc  être  ad- 
mise. D'ailleurs  les  points  de  fusion  des  amyrines  sont  inférieurs 
d'au  moins  65<^  à  celui  de  la  paltreubine. 

(t)  />.  ch    G„  1887,  p.  1242;   1890,  p.  3186;   1891,  p.  8834  et  3836;  elc. 
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VI. -- Comme  Tamyrine  de  rélémi,  d'autre  part,  la  paitreubine 
fournit  des  élhers  ;  mais  ici  encore  les  dérivés  obtenus  distinguent 
nettement  la  paltreubme  des  amyrines. 

Chauffée  à  175**,  en  tubes  scellés,  avec  un  excès  d'anhydride 
acétique,  la  paltreu)>ine  es^  entièrement  étbériflée  après  vingt- 
quatre  heures.  L'éther  éthylique  sépare  le  produit  en  une  partie 
soluble  et  une  partie  peu  soluble.  Purifiée  par  des  cristallisations 
dans  le  benzène,  la  partie  soluble  forme  des  prismes  fusibles  à  23ô<*  ; 
la  partie  peu  soluble  dans  Télher,  puriHée  de  la  même  manière, 
constitue  des  aiguilles  fondant  à  290^.  Les  deux  produits  présen- 
tent la  composition  d'un  éther  acétique  de  la  paitreubine.  Chacun 
d'eux,saponifiéparlapotasse  alcoolique,  fournit  unalcool  particulier, 
isomère  de  la  paitreubine.  Nous  nommevonsalcool paltreubyJiqae^ 
Talcool  provenant  de  la  saponification  de  Téther  acétique  fusible  à 
^'^  ei  alcool  pahreabylique'^  celui  que  fournit  l'éther  acétique 
fusible  à  290*». 

VU.  —  L'acétate  de  paltreabyle-a,  Cîm>H*»-C0«-CH3,  fusible  à 
235%  donne,  dans  le  benzène  et  par  refroidissement,  des  cristaux 
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Fig.  2.  —  Acétate  de  paItreubyIc-%  : 

Clinorhombique.  Faces  observées:  /i*(tOD),  p(OOl)  et  m{i\0).  Oq  ne  peut 
donc  déterminer  que  Tan  des  paramètres.  Clivage  parfait  /i'(100j. 

0,8018  :  1  :  î 

T  =  121« 

*ph*{00i  100)  =  12f  ; 

*m/i'(llO  100)=  145«3(y; 

iDp{llO  001)  =  115«8'. 

Pian  des  axes  optiques  perpendiculaires  à  ^^010).  Bissectrice  positive  inclinée 
sur  one  normale  ii  i!i*(100)  dans  l'angle  aigu  pb*.  2H=  91"  environ. 

O.    WTROUBOrF. 

assez  volumineux  ;  par  évaporation  spontanée,  la  solution  benzé- 
nique  fournit  des  prismes  très  nets,  que  M.  Wyroubofï  a  eu  la 
bonté  de  déterminer  (Voyez  page  83^,  fig.  2). 

V alcool paUreubylique-ci,  G^H**-OH,  est  obtenu  en  saponifiant 
son  éther  acétique,  par  ébuUition  prolongée  avec  la  pousse  alcooli-r 
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que.  Purifié  par  des  cristallisations  dans  le  benzène,  il  se  présente  en 
cristaux  aiguillés,  fondant  à  190*.  L'évaporation  lente  de  la  solu- 
tion benzénique  donne  uniquement  des  aiguilles  flnes,  indétermi- 
nables. 

Cet  alcool  et  son  éther  acétique,  en  solution  benzénique,  sont 
inactif»  sur  la  lumière  polarisée.  Une  telle  inactivité  est  à  rappro- 
cher des  activités  de  Tamyrinep  {at  =  -\'92'*,80)  et  de  l'acétate 
d'amyrine-p  (aD=+78*,6),  à  cause  du  voisinage  des  points  de  fu- 
sion des  deux  alcools  et  de  leurs  éthers  acétiques  ;  Tamyrine-^ 
fond  à  193*  et  l'acétate  d'amyrinp-p  à  286*,  alors  que  Talcool  pal- 
treubylique-fli  fond  à  190*»  et  son  acétate  à  235*.  Nous  reviendrons 
sur  ces  relations. 

Vlll.  —  Vacétate  de  paUrenhyle-^y  C«<>H*«'-CO*-CH»,  cristallise 
dans  le  benzène,  par  refroidissement,  en  prismes  incolores,  bien 
développés.  La  solution  dans  le  même  dissolvant  fournil,  par  éva- 


Fig.  3.  —  Acétate  de  paltreubylt-^ 

CliDorhombique.  Faces  observées  :  piOOi),  h* (100),  o*(10i),  a*(Î01), 

(/«/«(Ul),  ibVi{Ul).  Clivage  parfail  piOl). 

1,4687  :  1 :  4,4930 

p'/i'=91»2ti'. 

Angles  Calculés  Mesurés 


o'p  (ICI  031) 

109^' 

— 

a'p  (101  oai) 

106«50' 

106-52' 

A'p  (100  001) 

91-20' 

91-38' 

dM^p  (111  001) 

— 

♦101-14' 

*i/«p  (îll  OJl) 

— 

*99-40' 

(/l/io*  (111  101) 

125-50' 

125-51' 

bMW  (îll  ÎOl) 

— 

*125-26' 

/)VMJ/t  (fil  111) 

112*46' 

112-58' 

Le  pian  des  axes  est  parallèle  au  plan  de  symétrie.  La  bisseclrico  négative, 
probablement  obtuse,  estinclioée  sur  la  normale  à  p  ((X)l),  dans  l'angle  aigu 
pb\  2H  =107-  environ.  o.  wyboubofp. 

poralion  lente,  des  prismes  clinorhombiques  volumineux.  Leur 
forme  cristalline,  que  M.  Wyrouboffa  eu  la  complaisance  d'étudier, 
est  nettement  diiTérente  de  celle  de  Tacétate  de  paltreubyle-a 
(Voyez  page  834,  fig.  3). 

L*acétate  de  paitreubyle-a  est  moins  soluble  dans  les  dissolvants 
que  son  isomère-a. 
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L*a/co{>//w//rei/2>//içii^p,d*^**-OH.  résultant  dé  lasaponiflcalion 
de  réther  précédent  par  la  potasse  alcoolique,  a  été  puriHé  par  des 
cristallisations  répétées  dans  le  benzène  bouillant  ;  il  se  sépare, 
pendant  le  refroidissement,  en  aiguilles  très  fines  et  très  longues, 
doot  le  feutre  solidifie  le  mélange.  ChaufTé  au  bloc  Maquenne,  sous 
uo  couvre-objet,  il  se  sublime  vers  270-275*,  en  aiguilles  prisma- 
tiques. La  solubilité  dans  le  benzène  est  faible  à  chaud,  presque  nulle 
à  froid;  dans  la  plupart  des  autres  dissolvants,  elle  est  très  faible. 

IX. —  L'alcool  paltreubylique-p,  produit  artificiel  obtenu,  comme 
on  Ta  vu  plus  haut,  par  transformation  de  la  paltreubine  du  Pala- 
quiam  Treubi^  n*a  jamais  été  rencontré  dans  la  gutta  brute  des 
feuilles  de  ce  végétal.  Il  est  identique  c<îpendant  avec  un  principe 
naturel  que  nous  avons  retiré  des  feuilles  du  P.  gutta  et  du  P. 
Borueeose;  il  est  encore  identique  avec  un  alcool  que  nous  ont 
iourni,  en  abondance,  des  matières  séparées  lors  de  la  purification 
industrielle  de  la  gutta  des  feuilles,  matières  que  nous  devons  à 
Tobligeance  de  M.  de  la  Fresnaye.  Celte  dernière  particularité 
permettra  de  compléter  une  étude  développée  de  Talcool  paltreu- 
bylique-p. 

M.  WyroubofT  a  étudié  les  cristaux  de  Téther  acétique  fourni 
par  Talcool  paltreubylique-^  de  ces  diverses  origines.  Il  les  a 
trouvés  identiques  avec  ceux  décrits  plus  haut,  provenant  de  Téthé- 
rification  de  la  paltreubine. 

Nous  tenons  à  remercier  M.  WyroubofT  de  la  bienveillance  in- 
lassable avec  laquelle  il  nous  a  éclairés  de  ses  renseignements 
cristallographiques  ;  ceux-ci  nous  ont  été  précieux  en  de  nom- 
breuses circonstances  de  ces  recherches. 

X.  —  Quelles  relations  existent  entre  la  paltreubine  et  ses  dé- 
rivés, les  alcools  pallreubyliques?  M.  Westerberg  a  vu  que  Tamy- 
rine  de  la  résine  élémi  donne  les  éthers  acétiques  de  deux  alcools 
différents,  Tamyrine-a  et  Tamyrine-p,  mais  il  a  considéré  Tamy- 
rinede  Télémi  comme  un  mélange,  très  difficile  à  séparer,  de  ces 
deux  derniers  alcools.  Dans  le  cas  de  la  paltreubine,  la  cristallisa- 
lion  lente  dans  divers  dissolvants  ne  fournit  qu'une  seule  sorte  de 
cristaux,  dont  on  trouve  plus  haut  la  détermination  ;  en  outre,  les 
alcools  pallreubyliques,  après  qu'on  les  a  mélangés,  sont  séparés 
aisément  par  des  cristallisations  ;  il  ne  s'agit  donc  pas  d'un  mé 
lange. 

D'autre  part,  M.  Westerberg  a  déjà  fait  remarquer  que  les  for- 
mules et  certaines  propriétés  des  amyrines  permettent  d'envisa- 
ger ces  substances  comme  des  alcools  dérivant  d'un  triterpène 
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^CiOHi«)»,  de  la  môme  manière  qu'un  bornéol  dérive  d'un  carbare 
C*^H^^.  Une  observation  semblable  semble  s'appliquer  aussi  à  la 
paltreubine  et  aux  alcools  paltreubyliques.  Les  isomérisations  par 
éthériflcation  étant  nombreuses  parmi  les  hydrates  camphéniques, 
nous  sommes  portés  à  envisager  la  paltreubine  comme  un  alcool 
qui  s'isomérise  dans  deux  directions,  lors  de  réthérlâcalion  par 
l'anhydride  acétique. 

XI.  —  Remarquons  encore  que  la  solution  chloroforrriique  de 
paltreubine,  traitée  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  con- 
centré, donne  une  coloration  brune,  dans  les  conditions  où  la  cho- 
lestérine  animale  fournit  une  coloration  violette. 

Nous  ferons  connaître  prochainemement  d'autres  principes  dé- 
finis, de  même  origine  que  les  précédents. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Sur  un  sulfate  de  chrome  dont  Tacide  est  totalement  dissi- 
mulé et  SUT  réqnilibre  des  dissolntions  chromiqnes;  Albert 
COLSON  (C.fl.,t.  144,p.  79;  14. 1.1907).  — Le  sulfate  de  chromedu 
commerce  a  été  dissous  dans  l'eau,  avec  addition  d'un  peu  de  SO*H^ 
afin  de  donner  à  la  solution  la  composition  du  sulfate  Cr«(SO)'.  Cette 
solution,  après  avoir  été  exposée  plusieurs  mois  à  la  lumière 
solaire,  a  été  soumise  à  l'évaporation  spontanée  dans  un  cristalli- 
soir.  Puis,  au  moyen  de  l'alcool  à  75  0/0,  on  a  séparé  le  sel  violet 
insoluble  des  sels  verts  solubles.  L'addition  d*aicool  absolu  à  la 
liqueur  provoque  le  dépôt  d'une  huile  qui,  décantée  se  concrète  en 
cristaux  verts  ayant  la  composition  0Gr*(S0*)*-l-18H*0.  Les  eaux- 
mères  abandonnées  dans  le  vide  sec,  laissent  déposer  des 
feuillets  verts,  transparents,  hygroscopiques  ayant  la  formule 
Cr*(S0*)^+6H*0.  Ce  sel  est  lentement  soluble  dans  l'eau  froide; 
l'étude  thermique  de  l'action  de  B  iCl*  sur  sa  soluticm  récente  montre 
que  l'acide  combiné  y  est  totalement  dissimulé.  Ce  sel  paraît  être 
identique  à  celui  obtenu  par  l'action  de  SO^  sur  CrO^  dissous.  La 
solution  aqueuse  se  modifie  à  froid  en  ce  sens  que  1/S  de  l'acide 
devient  pptable  par  BaCl^.  Le  sel  ainsi  modifié  est  représenté  par 
la  formule  Cr«(SO*)«(OH)(SO*H). 

L'auteur  développe  quelquesconsidérationssurles  équilibres  qui 
s'établissent  entre  les  sels  verts  et  violets  dans  les  sol.  aqueuses 
de  sulfate  chromique.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SéANGE  DU  VENDREDI  22  MARS  1907. 

, Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommé?  membres  résidentîs  : 

M.  Karl  (Adrien),  43,  rue  Denfert-Roohereau  ; 
M.  Thomas  (Pierre),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  et  à 
riaslitut  Pasteur,  77,  rue  Blomet. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Balta  de  Cela  (Joseph),  professeur  de  chimie  industrielle  à 
TEcole  supérieure  d'industrie,  à  Tarrasa  (Espagne)  ; 

M.  FucHs  (Carlos),  docteur  es  sciences,  13,  rue  de  Naples,  à 
Paris. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Fraquet  (Eugène),  pharmacien  de  1'®  classe,  ex  interne  des 
hôpitaux,  9,  avenue  de  Villiers,  à  Paris,  présenté  par  MVf.  Desgrez 
et  Béhal  ; 

M.  Sanna  (Andréa),  professeur  à  l'Institut  technique  de  Gasale- 
Monlferrato  (Italie),  présenté  par  MM.  Giuseppe  Oddo  et  Efîsio 
Mameli  ; 

M.  Stieglitz  (Julius),  ph.  D.,  Kent  Chemical  Laboratory,  Uni- 
versity  of  Chicago,  U:  S.  A.,  présenté   par  MM.   Bouveault   et 

fiÉHAL ; 

M.  Amouroux  (Gaëtan),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Bayard,  à 
Toulouse,  présenté  par  MM.  Sabatier  et  Mailhe. 

M.  Bourgeois  fait  hommage  d'un  opuscule  sur  quelques  instru- 
ments d'optique  d'un  usage  courant  dans  les  laboratoires, 
soc.  CHiM.,  4«  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoircs.  22 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jauberl  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach. 

MM.  C.  Matignon  et  R.  Trannoy  ont  déposé  un  pli  cacheté,  à  la 
date  du  22  mars. 

M.  Delacre  a  envoyé  une  note  sur  l'alcool  pinacolique  ter- 
tiaire. 

La  Société  a  reçu,  à  Toccasion  de  la  mort  de  M.  Berthelot,  une 
dépêche  de  la  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  annonçant  l'in- 
tention de  déposer  une  couronne  à  ses  obsèques. 

Les  dernières  volontés  de  M.  Berthelot  n'ont  pas  permis  d'ac- 
cueillir ce  témoignage  d'admiration  et  de  condoléance. 

La  Société  chimique  russe  a  envoyé  la  dépêche  suivante  : 

c  La  Société  chimique  russe^  adressant  ses  sentiments  de  con- 
doléances les  plus  sincères,  prie  d'associer  sa  voix  aux  expressions 
de  profonde  estime  du  monde  entier,  devant  le  tombeau  de  l'illus- 
tre Marcellin  Berthelot,  dont  le  génie  a  su  trouver  la  clef  de  la 
synthèse  organique  et  poursuivre  pendant  un  demi-siècle,  avec 
une  persévérance  incomparable,  les  problèmes  de  la  mécanique 

chimique. 

«  Vice^président,  [akovk^b. 

€  Secrétaire,  Tistchenko.  » 

M.  LB  PRésiDBNT  prouonce  ensuite  l'allocution  suivante  : 

c  Messieurs, 

«  Vous  connaissez  tous  les  circonstances  de  la  mort  si  belle  et 
si  émouvante  de  notre  illustre  président  d'honneur,  M.  Berthelot. 
Ce  noble  vieillard,  qui  avait  résisté  à  un  travail  scientifique  inin- 
terrompu et  prodigieux  de  soixante  ans,  n'a  pu  supporter  la  dou- 
leur de  quitter  la  compagne  de  sa  vie.  Qu'il  me  soit  permis 
d'adresser  en  votre  nom  à  la  famille  Berthelot,  si  cruellement 
éprouvée,  vos  sympathiques  condoléances. 

«  Les  obsèques  nationales  de  l'illustre  savant  auront  lieu  lundi, 
à  10  heures  du  matin,  au  Panthéon.  M.  le  minisire  de  Tlnstruction 
publique,  seul,  y  prendra  la  parole.  M.  Jungfleisch,  professeur  à 
l'Ecole  supérieure  de  pharmacie,  élève  et  ami  de  l'illustre  défunt, 
a  bien  voulu  accepter  d'écrire  pour  notre  Bulletin  la  biographie 
de  M.  Berthelot. 
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t  Parmi  tous  les  savants  de  génie  dont  le  labeur  scientifique  a 
fécondé  la  seconde  moitié  du  xix*  siècle,  deux  surtout  ont  vu  leur 
popularité,  dépassant  le  cadre  restreint  des  corps  savants  et  des 
académies,  se  répandre  largement  dans  la  société  contemporaine 
tout  entière.  Ces  deux  hommes  sont  deux  Français,  deux  chimis- 
tes, Louis  Pasteur  et  Marcellin  Berthelot.  Le  monde  entier  a  été 
reconnaissant  au  premier  des  conséquences  immédiates  de  ses 
découvertes  qui  ont  modifié  si  profondément  l'hygiène,  la  méde- 
cine et  la  chirurgie.  Qui  oserait  se  montrer  ingrat  envers  celui  qui 
Ta  protégé  de  la  mort? 

t  L'admiration  pour  Berthelot  est  plus  désintéressée  et  plus  ré- 
fléchie ;  elle  ne  se  rencontrera  que  chez  des  gens  d'une  culture 
iolellectuelle  avancée.  C'est  parce  que  les  conséquences  de  ses 
travaux  sont  d'ordre  plulôt  philosophique  que  pratique.  Ses  pre-. 
mières  synthèses  organiques  nous  ont  ouvert  une  voie  lumineuse; 
elles  ont  montré  la  possibilité  pour  l'homme  de  reconstituer,  à 
partir  des  éléments,  toutes  les  substances^  matériaux  des  organes 
de  la  vie.  D'autre  part,  la  thermochimie  a  permis  d'aborder  avec 
précision  l'étude  et  la  mesure  de  Ténergie  chimique.  On  ne  pou- 
vait embrasser  un  champ  plus  vaste.  Berthelot  l'a  défriché,  à  nous 
d*en  tirer  la  moisson  de  sagesse  et  de  vérité. 

<  Berthelot  était  déjà  un  savant  connu  quand  est  née  la  Société 
chimique;  il  s'intéressa  à  ses  débuts,  prit  une  part  active  à  ses 
travaux  et  la  présida  à  plusieurs  reprises.  Pour  lui  témoigner 
notre  reconnaissance  de  l'appui  qu'il  nous  a  souvent  donné  et  du 
lustre  que  son  génie  jetait  sur  notre  Société,  nous  l'avons  nommé 
président  d*honneur  à  vie  en  1900.  Sa  présence  aux  fêtes  de  notre 
cinquantenaire  était  attendue  avec  impatience  par  nous  tous  ;  nous 
aurions  été  heureux  de  faire  entendre  à  nos  hôtes  sa  noble  parole, 
habituée  à  exprimer  des  idées  si  libérales  et  si  élevées,  sa  foi  dans 
la  science  éducatrice  d'une  humanité  meilleure. 

t  C'est  la  seconde  fois,  en  quelques  semaines,  que  la  mort  nous 
frappe  à  la  tête  et  au' cœur.  Malgré  cela,  nous  continuerons  à  mar- 
cher en  avant  avec  confiance,  car  le  vieux  sol  français,  qui  a  pro- 
duit Hoissan  et  Berthelot,  a  de  larges  réserves  pour  l'avenir.  » 

Après  ces  paroles,  M.  le  Président  lève  la  séance  en  signe  de 
deuil. 


Digiti 


izedby  Google 


4J40  BULLETIN   DR  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE   DE  FRANCE. 

Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE   DU  4  MARS  1907. 

Présidence  de  M.  Hérisson-Laparre,  président. 

M.  Job  a  étudié  la  formation  de  liqueurs  vertes  cobaltiques  par 
oxydation  spontanée.  Le  tartrate  cobalteux  est  dissous  dans  un  excès 
de  tartrate  de  soude.  La  liqueur  supporte  sans  précipitation  reddi- 
tion de  soude  caustique  et  devient  alors  spontanément  oxydable. 
•  Il  se  forme  un  cobaltitartrate  d'un  vert  intense,  probablement  iden- 
tique à  celui  que  peut  fournir  Teau  oxygénée  en  liqueur  neutre. 
Le  cobaltitartrate  est  réduit  à  froid  par  un  grand  nombre  de  réac- 
tifs, de  sorte  que  le  cobalt  peut,  dans  ces  conditions,  servir  de 
véhicule  d'oxygène.  —  L'addition  de  glycérine  ralentit  l'oxydation 
mais  rend  plus  stable  le  produit  obtenu.  —  Des  expériences  ana- 
logues ont  été  faites  pour  le  manganèse.  L'oxydation  de  la  liqueur 
manganotartrique  est  instanianée  en  présence  de  soude.  L'addi- 
tion de  glycérine  diminue  la  vitesse  d'oxydation  et  abaisse  la  dose 
totale  d'oxygène  fixé. 

M.  E.  NicoL\s  rappelle  que  l'urine  normale  des  diverses  espèce? 
engendre  du  furfurol  par  chauffage  avec  HGl  concentré,  et  qu'elle 
doit  cette  propriété,  comme  aussi  son  action  lévogyre,  surtout  aux 
conjugués  glycuroniques  qu'elle  renferme.  La  quantité  de  furfurol 
produite  est  d'ailleurs  variable,  ainsi  que  la  déviation  G.  observée 
au  polarimètre,  et  plus  grande  avec  les  urines  d'herbivores  qu'avec 
celles  de  l'homme  et  du  chien. 

Il  décrit  un  procédé  simple  et  directement  applicable  à  l'urine, 
de  recherche  des  composés  furfurogènes  danà  ce  liquide.  Ce  pro- 
cédé est  basé  sur  la  formation  du  furfurol  dans  les  conditions  indi- 
quées et  la  propriété  qu'a  cet  aldéhyde  de  donner  avec  l'indoxyle, 
issu  du  dédoublement  par  HGl  des  composés  indoxyliques  de  l'urine, 
un  produit  de  condensation  dont  les  solutions  dans  certains  dissol- 
vants ont  une  belle  fluorescence  verte.  L'urine  est  chaufîée  à 
rébullition  avec  son  volume  de  HGl;  refroidie  brusquement  et 
agitée  avec  un  peu  de  G^H^.  Le  benzène  devient  généralement 
fluorescent,  se  colore  suivant  les  cas,  en  jaune  plus  ou  moins 
foncé,  jaune  rouge  ou  rouge  violacé  et  renferme  souvent,  avec  des 
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composés  phénoliques  un  peu  d*indigotine  et  d'indirubine.  Il  est 
recueilli,  lavé  à  l'eau  distillée,  puis  avec  une  solution  alcaline 
légère,  qui  entraîne  les  produits  phénoliques  et  est  enfin  filtré  sur 
un  filtre  sec.  On  peut  accroître  sa  fluorescence  en  réduisant  son 
volume  par  évaporation  partielle  ;  on  peut  encore  évaporer  com- 
plètement C*H®  et  reprendre  le  résidu  par  une  solution  alcaline. 
Celle-ci  dissout  l'indogénide  du  furfurol  et  laisse  Tindigo  bleu  et 
l'indigo  rouge  indissous;  agitée  avec  quelques  ce,  de  C*H^  elle 
abandonne  l'indogénide  à  ce  dissolvant,  qui  prend  une  fluorescence 
verte  manifeste. 
La  réaction  est  très  sensible. 

MM.  Paul  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  appliqué  aux  carbylamines 
la  méthode  d'hydrogénation  directe  par  catalyse  :  la  réaction  se 
produit  et  fournit  les  amides  correspondantes  à  côté  de  réactions 
accessoires  plus  ou  moins  importantes. 

lisent  de  même  pu  hydrogénerles  carbimides.  Particulièrement 
Fisocyanate  de  phényle  se  scinde  en  donnant  de  l'aniline.  L'isocya- 
nale  d'éthyle  fournit  de  Téthylamine. 

M.  Camichel  fait  une  étude  critique  des  différentes  méthodes  qui 
permettent  de  mesurer  les  phénomènes  de  radioactivité. 

M.  Sendehens  montre  que  le  noir  animal  lavé  absorbe  l'oxygène 
et  décompose  NO  et  NO*,  et  est  un  agent  catalyseur  pour  les 
alcools.  Il  annonce  que  la  silice  et  la  ponce  chauffés  à  250<»  sont 
aussi  des  catalyseurs  de  ces  alcools  et  qu'ils  donnent  un  carbure 
élhylénique. 

M.  Mailhe  rappelle  qu'il  résulte  d'expériences  qu'il  a  faites  avec 
M.  Sabatier  que  la  silice  a  un  pouvoir  cataly tique  nul  vis-à-vis  des 
alcools. 

M.  Heunner  fait  l'exposé  de  la  situation  financière  de  la  Société. 
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MEMOIRES  PRESENTES  Â  LÀ  SOCIETE  CHIMIQUE 


N*"  49.  ^  Sur  quelques  réactions  de  Tamidure  de  sodium  ; 
par  MM.  Louis  MEUNIER  et  E.  DESPARMET. 

L*emploi  de  Tainidure  de  sodium  en  chimie  organique  a  déjà 
donné  lieu  à  un  assez  grand  nombre  de  travaux  que  nous  nous 
sommes  proposés  de  compléter  eu  étudiant  : 

1"*  L'action  de  i'amidure  de  sodium  sur  quelques  dérivés  polyha- 
logénés  des  carbures; 

2°  L'emploi  de  Tamidure  de  sodium  comme  substitut  de  Télhy- 
late  pour  Toblenlion  des  dérivés  sodés  ; 

3®  L'action  de  Tamidure  de  sodium  sur  les  aldéhydes. 

Action  de  Pamidure  de  sodium  sur  les  dérivés  poîyhaîogénés 
des  carbures, 

a)  En  étudiant  Taclion  du  bibromure  d'éthylène  sur  Tamidure 
de  sodium,  nous  avons  constaté  que  la  réaction  s'orientait  dans  un 
sens  inattendu  et  conduisait  à  l'obtention  d'acétylène,  conformé- 
ment à  l'équation  : 

CH2Br-GH2Br+2NH2Na  --CH=CH  +  2NaBr  +  2NH3; 

autrement  dit,  chaque  molécule  d'amidure élimine HBr,  delà  même 
manière  que  la  potasse  alcoolique  dans  la  préparation  des  car- 
bures acétyléniques. 

Pour  réaliser  cette  réaction,  il  suffit  de  faire  tomber  le  bibro- 
mure d'éthylène  sur  Famidure  de  sodium  pulvérisé  contenu  dans 
un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux;  à  la  température  du  bain- 
marie,  la  réaction  s'amorce  et  il  se  dégage  régulièrement  un  mé- 
lange d'ammoniaque  et  d'acétylène  qui  ont  été  séparés  par  l'acide 
sulfurique  très  étendu. 

L'acétylène  a  été  caractérisé  par  sa  combinaison  cuivreuse. 

b)  Si  Ton  fait  réagir  le  chloroforme  sur  l'amidure  de  sodium 
pulvérisé,  la  réaction  ne  s'amorce  que  difficilement,  mais  elle  de- 
vient alors  souvent  explosive.  On  peut  arriver  à  l'effectuer  norma- 
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lemeot  en  foisant  tomber  de  ramidure  en  poudre,  par  petites  por- 
tioos,  dans  le  chloroforme  en  excès. 

En  chauffant  légèrement,  il  se  dégage  du  gaz  ammoniac  et  il  se 
précipite  un  mélange  de  chlorure  et  de  cyanure  de  sodium. 

CHC13  +  4  NH^Na  =  CNNa  +  3  NaCl  -f  3  NH' . 

Or,  cette  équation  peut  être  décomposée  de  la  manière  sui- 
vante : 

NH2Na  +  CHC|3  +  aNH^Na  =  CNNa  +  3NaGl  +  3NH3, 

et,  sous  cette  forme,  elle  devient  identique  à  celle  qui  intervient 
dans  la  préparation  des  carbylamines  : 

NH2R  +  CHC13  +  3K0H  =  R-NC  +  3KC1  +  3H20. 

Cette  manière  de  voir  peut  se  justifier;  en  effet,  nous  avons 
constaté  que,  si  Ton  chauffe  du  chloroforme  dilué  dans  le  benzène 
anhydre  avec  1  molécule  d'aniline  et  8  molécules  d*amidure,  il 
y  a  formation  de  phényl-carbylamtne  qui  a  été  caractérisée  par  son 
odeur  et  son  point  d'ébullition  (78*  sous  40  mm.  de  mercure)  : 

C6H5-NH2  -t-  CHG13  +  3NH2x\a  =  3NaCl  +  3NH3  +  G^H^-NC 

On  voit  donc  que,  dans  cette  réaction,  comme  dans  celle  du 
bibromure  d*éthylène,  chaque  molécule  damidure  enlève  une  mo- 
lécule dhydvacide^  comme  Je  ferait  la  potasse  alcoolique. 

Le  bromoforme  agit  comme  le  chloroforme,  mais  sa  réaction  est 
encore  plus  violente. 

Emploi  de  Famidure  de  sodium  comme  substitut  de  Téthylate  pour 
r obtention  des  dérivés  sodés, 

L'amidure  de  sodium  avait  déjà  été  employé  par  Alexeieff  (1)  et 
Titherley  (2),  pour  l'obtention  des  dérivés  sodés  des  amides,  et 
par  Haller  (3),  pour  la  préparation  du  dérivé  sodé  de  la  mélhylcy- 
clohexanone  ;  d'autre  part,  Claisen  et  Feyerabend  (4)  avaient  mon- 


{\\Joyrn.  Soc.  Pbys,  Chim.  Rus.,  t.  34,  p.  526. 
(t)  Proe.  Cbom.  Soc,  l.  18,  p.  186. 
(8)  C.  A,  i.  140,  p.  Jé7. 
(4)  0.  et.  G.,  i.  3S,  p.  70â. 
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tpé -qu'il  pouvait -être  emplayé  avaniftgeusement  comme  agenl 
de  condensation  à  la  place  de  l'^thylate.  Nous  avons  utilisévavee 
Buocés  ce  corps  : 

a)  Pour  r obtention  deé  dérivés  sodés  des  aminés  primaires  et 
secondaires,  —  C'est  ainsi,  par  exemple,  que  l'aniline  et  la  diphé- 
nylamine,  en  solution  éthérée,  réagissent  avec  la  plus  grande  faci- 
lité sur  Tamidure  de  sodium  en  dégageant  de  l'ammoniaque  et  en 
se  transformant  conséquemment  en  dérivés  sodés. 

Nous  avons  appliqué  celte  réaction  pour  obtenir,  dans  de  très 
bonnes  conditions,  la  benzyidiphénylamine  : 

C6H\ 
C«H5^N 
G«H5-CH2/ 

Il  suftt,  pour  cela,  de  faire  tomber  goutte  à  goutte  une  molécule 
de  diphénylamine  en  solution  éthérée  sur  un  léger  excès  d'ainidure 
de  sodium,  recouvert  d'une  solution  éthérée  d'une  molécule  de 
chlorure  de  benzyle.  Il  se  produit  une  réaction  très  intense  et  il  se 
dégage  du  gaz  ammoniac.  Lorsque  la  réaction  est  terminée,  il  se 
produit,  par  refroidissement,  une  cristallisation  abondante  de  ben- 
zyidiphénylamine fusible  à  85-86°,  facile  à  séparer  du  chlorure  de 
sodium  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

b)  Pour  r  obtention  des  dérivés  sodés  des  diazoamidés.  —  C'est 
ainsi  qu'en  faisant  réagir  une  molécule  d'amidure  de  sodium  pul- 
vérisé sur  une  solution  éthérée  d'une  molécule  de  diazoamido- 
benzène,  il  se  produit  encore  un  dégagement  régulier  de  gaz 
ammoniac  et  il  se  sépare,  sous  forme  de  beaux  cristaux,  le  dérivé 
sodé  : 

C6H5-N  =  N-N-G6H5 

I 

Na 

Ce  corps,  trop  instable  à  Tair  humide  pour  être  analysé,  a  été 
caractérisé  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle,  qui  donne,  avec 
la  plus  grande  facilité,  un  dépôt  de  chlorure  de  sodium  et  du  ben- 
zoyldiazoamidabenzène  fusible  à  131*. 

c)  Pour  Pobtention  des  dérivés  sodés  du  malonate  déthyîe.  — 
En  faisant  réagir  une  molécule  d'amidure  de  sodium  sur  une  mo- 
lécule de  malonate  d'éthyle,  la  réaction  est  immédiate.  Si  on  opère 
au  sein  du  benzène  anhydre,  il  se  forme  à  froid  une  gelée  transpa- 
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rente  instable,  sans  dégagement  de  gaz  ammoniac.  Il  y  a  probable* 
ment  formation  du  dérivé  d'addition  : 

/OC2H5 

/CeNH2 

CHK       xoNa 

\COOC2H5 

Si  Ton  chauffe  au  bain-marie,  il  se  dégage  alors  du  gaz  ammo- 
niac, la  masse  se  fluidifie  et  il  se  forme  le  dérivé  sodé  soluble  dans- 
le  benzène  : 

/GOOC2H5 
CHNû< 

NC00C2H* 

Ce  dérivé  sodé  a  été  caractérisé  par  chauffage  avec  une  molé- 
cule d'iodure  d'éthyle;  il  s'est  produit  une  abondante  précipitatio» 
d'iodure  de  sodium  qui  a  été  séparée  par  fiitration.  Le  liquide 
Bllré,  soumis  à  la  rectification,  a  fourni,  avec  les  rendements  habi- 
tuels, de  réthylmalonate  d'éthyle  bouillant  vers  207<». 

Les  phénomènes  de  condensation,  d'une  part,  et  de  formation 
d'amide,  d'autre  part,  observés  par  Tilherley  (i)  sur  certains 
élhers  sels  d'acides  monobasiques,  semblent  très  peu  actifs  dan& 
le  cas  du  malonate  d'éthyle  et  la  réaction  principale  consiste  dan& 
la  formation  du  dérivé  sodé. 

Action  de  tHinidure  de  sodium  sur  P aldéhyde  ordinaire. 

Si  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  de  l'aldéhyde  élhylique  anhy- 
dre sur  l'amidure  de  sodium  recouvert  d'éther  anhydre  et  refroidi 
par  la  glace,  on  constate  l'apparition  d'un  précipité  blanc  qui  ne 
s'altère  pas  sensiblement  si  Ton  opère  dans  une  atmosphère  sèche^ 
réaUsée,  par  exemple,  au  moyen  d*un  courant  d'hydrogène  sec. 
En  même  temps,  il  se  dégage  du  gaz  ammoniac  et  il  se  forme, 
coDséquemment,  une  certaine  quantité  d'aldéhydate  d'ammoniac. 
La  formation  d'aldéhydate  d'ammoniac  est  facile  à  conslaler  ;  si  le 
tube  d'arrivée  de  l'aldéhyde  ne  plonge  pas  dans  le  liquide,  il  est 
rapidement  obstrué  par  une  cristallisation  abondante  d'aldéhydate 
qui  a  été  caractérisé  nettement. 

Pour  expliquer  le  dégagement  de  gaz  ammoniac  qui  se  produit 
pendant  la  réaction,  il  semble  logique  d'admettre  qu'une  première 
molécule  d*amidure  réagit  sur  l'aldéhyde  pour  donner  naissance, 
par  simple  combinaison  moléculaire,  au  sel  de  sodium  de  l'al- 
déhydate  : 

/ONa 
CH3.CH< 

\NH2 

{i)JourB.  Cbem.  Soc,  t  81,  p.  1520.  •     • 
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Or,  Ton  sait,  d'après  les  travaux  de  Delépine  (1),  que  Taldéby- 
date  d'ammoniac  doit  être  considéré  comme  Thydrate  de  l*éthyli- 
dène-imine  et  que  sa  formule  doit  s'écrire  : 

GH3.CH=NH,H20 

Dès  lors,  le  sel  de  sodium  précédent  deviendrait  : 

CH3-CH=NNa,H20. 

Dans  ces  conditions,  il  n*est  pas  douteux  qu'une  deuxième  mo- 
lécule d'amidure  interviendra  pour  absorber  la  molécule  d'eau  de 
rhydrate  en  donnant  de  la  soude  et  un  dégagement  d'ammoniac. 

Le  précipité  qui  se  forme  est  donc  constitué  vraisemblablement 
par  un  mélange  d'éthylidène-imine  sodée,  d'aldéhydate  d'ammo- 
niac et  de  soude.  Il  ne  nous  a  pas  été  possible  de  séparer  les 
constituants  de  ce  mélange  qui  s'altère  à  Tair  humide  ;  nous  avoDs 
pu  cependant,  en  le  séchant  dans  une  atmosphère  d'hydrogène 
sec,  doser  le  sodium  et  constater  que  le  poids  de  ce  métal  contenu 
dans  la  substance  analysée  était  variable  d'une  expérience  à  l'autre 
et  très  inférieur  à  la  quantité  théorique  exigée  par  la  formule  : 

CH3-CH-NNa 

Nous  avons  trouvé,  par  exemple,  dans  deux  de  nos  détermina- 
tions, 10.18  et  11.26  Na  0/0,  tandis  que  la  quantité  théorique  cor- 
respondant à  la  formule  précédente  était  égale  à  35.38  0/0. 

(Laboratoire  de  chimie  appliquée  de  l'Uni versilé  de  Lyon.} 

N""  50.  —  Sur  une  méthode  de  préparation  des  aldéhydes 
acycliques  (II)  ;  par  M.  P:  BAGARD. 

Acide  a-oxycaprique  et  nonanal. 

I.  —  Préparation  de  Tacide  caprique. 

Nous  avons  préparé  synthétiquement  l'acide  caprique  à  partir 
de  son  homologue  inférieur,  l'acide  pélargonique,  au  moyen  des 
différentes  réactions  suivantes  : 

CH3-(GH2)'ï-G0aH    ->    GH3-(GH2)i-GOïG2H5 
->-    GH3-(GH2)7-GH20H    ->    GH3-(GH2)'î«GH2Br 
->-    GH3-(GH2)^-GH2-GN    ->•    GH3-(GH2)"î-GH2-C02H  . 

^1)  BuJL  Soc,  ehim.,  l.  19,  p,  16. 
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L'acide  péiargonique  a  été  éthériflé  au  moyen  de  2  molécules 
d'alcool  éihylique  et  d'un  poids  d'acide  sulfurique  égal  au  poids 
de  l'eau  à  éliminer  lors  de  l'éthériHcation.  Après  six  heures  de 
chauffage  au  bain-marie,  le  produit  est  versé  sur  de  la  glace,  puis 
réther,  après  avoir  été  agité  avec  une  solution  de  bicarbonate  de 
potassium,  est  desséché  en  le  chauffant,  sous  pression  réduite, 
jus(|u'à  commencement  de  distillation. 

La  transformation  du  pélargonate  d'élhyle  en  alcool  correspon- 
dant a  été  effectuée  au  moyen  de  sodium  et  d'alcool,  suivant  la 
méthode  de  MM.  Bouveault  et  Blanc  (1).  Un  mélange  de  100  gr» 
d'élher  péiargonique  et  de  400  gr.  d'alcool  absolu  est  versé  assez 
rapidement  sur  70  gr.  de  sodium  en  petits  fragments.  On  chauffe 
au  bain-marie  jusqu'à  dissolution  complète  du  sodium;  l'éther  non 
réduit  est  saponitié  par  environ  100  ce.  d'eau.  Il  nous  a  été  impos- 
sible de  séparer  l'alcool  formé  dans  la  réaction  du  pélargonate  de 
sodium  au  moyen  d'éther  ;  il  se  produit,  en  effet,  ene  émulsion 
stable.  Nous  avons  alors  eu  recours  à  l'entraînement  de  l'alcool 
parla  vapeur  d'eau;  mais,  étant  donné  le  poids  moléculaire  déjà 
élevé  du  nonanol,  il  nous  a  fallu  employer  de  la  vapeur  d'eau  sur- 
ctiauffée,  sous  une  pression  de  1  kgr.  à  1^«',5.  Après  entraînement 
par  la  vapeur  d'eau  de  l'alcool  formé,  le  pélargonate  de  sodium 
resté  dans  le  ballon  esi  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique. 
L'acide  mis  en  liberté  est  éthériQé  à  nouveau,  puis  réduit,  comme 
précédemment,  par  le  sodium  et  l'alcool. 

Les  différentes  portions  de  nonanol  sont  réunies,  puis  distillées 
sous  pression  réduite.  Cette  distillation  donne  une  portion  118- 
122*>  sous  25  mm.  constituée  par  de  l'alcool  :  il  n'y  a  pas  de  frac- 
tion inférieure,  mais  simplement  un  léger  résidu.  Dans  ces  con- 
ditions, 1000  gr.  d'acide  péiargonique  ont  donné  566  gr.  de 
nonanol  pur. 

La  transformation  de  l'alcool  en  bromure  correspondant  a  été 
effectuée  au  moyen  de  tribromure  de  phosphore  :  168  gr.  de  tri- 
bromure  de  phosphore  (1  molécule  -|-  ^^  0/0  d'excès)  sont  versés 
goutte  à  goutte  dans  280  gr.  (3  molécules)  de  nonanol  :  agiter  éner- 
giquement,  puis  laisser  refroidir.  Le  mélange  étant  versé  sur  de  la 
glace,  décanter  la  couche  huileuse  surnageante,  puis  distiller  sous 
pression  réduite  :  280  gr.  d'alcool  donnent  298  gr.  de  bromure 
bouillant  à  114-117*  sous  26  mm. 

Ce  mode  opératoire  est  préférable  à  celui  qui  consiste  à  verser 


(l)  L.  Bouveault  et  G.  Blanc,  C.  H.,  t.  136,  p.  1676  ;  1903,  et  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  29,  p.  787  ;  1903. 
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Talcool  dans  le  tribromure  dé  phosphore.  Enfin,  nous  avons  éga- 
lement préparé  Tiodure  correspondant,  mais  le  rendement  en  pro* 
duit  final  a  été,  dans  ce  cas,  inférieur  à  celui  obtenu  en  condensant 
le  bromure  avec  lo  cyanure  de  potassium. 

Nous  avons  ensuite  préparé  le  nitrile  caprique,  par  action  du 
cyanure  de  potassium  sur  le  bromure  obtenu  précédemment  : 
293  gr.  de  celui-ci  et  350  gr.  d'alcool  à  95*»  sont  placés  dans  un 
ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant;  on  y  verse  ensuite  105  gr. 
de  cyanure  de  potassium  pulvérisé.  Le  tout  est  chaufTé  au  bain- 
marie  pendant  3  heures  ;  le  liquide  étant  parfaitement  limpide  et 
homogène,  on  y  verse  peu  à  peu  de  Teau  jusqu'à  ce  qu'il  se  pro- 
duise un  trouble  persistant.  L'alcool  éthylique  est  éliminé  par 
chauffage  au  bain-marie  et  à  pression  atmosphérique.  Le  nitrile 
surnage  sous  forme  d'un  liquide  huileux  ;  celui-ci,  par  distillation, 
donne  une  première  fraction  :  116-125*» sous 26  mm.,  formée  de 
bromure  inaltéré,  puis  une  deuxième  :  125-132*  sous  26  mm.,  qui 
est  constituée  par  du  nitrile  pur. 

Nous  avons  enfin  hydraté  ce  nitrile  au  moyen  de  potasse  en  so- 
lution alcoolique.  On  mélange  451  gr.  de  nitrile  et  850  gr.  de 
potasse  en  solution  dans  700  gr.  d'alcool  à  80*»  ;  le  tout  est  chauffé 
au  bain-marie  pendant  au  moins  24  heures  et  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  en  ébullition  ne  dégage  plus  de  vapeurs  ammoniacales. 
L'alcool  est  éliminé  par  chauffage  au  bain-marie  et  sous  pression 
réduite  ;  on  y  ajoute  de  l'eau,  puis  on  extrait  à  l'éther  le  nitrile 
inaltéré,  et  la  solution  alcaline  est  acidifiée  par  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique.  L'acide  caprique  surnage  ;  il  est  distillé 
sous  pression  réduite  :  nous  avons  recueilli  une  portion  bouillant 
à  ilO^  sous  25  mm.  Un  titrage  acidimétriqueapermisde  constater 
la  pureté  du  produit  obtenu  : 

Subst..  1«',8297;  NaOHN/2,  21<«',5  —  trouvé  :  M,  170  —  calculé 
pour  G««H«0O«  :  172. 

Par  cette  méthode,  1,000  gr.  d'acide  pélargonique  nous  ont 
donné  418  gr.  d'acide  caprique. 

II.  —  Préparation  de  Facide  oL'Oxycaprique. 

Nous  avons  préparé  Tacide  a-oxycaprique  par  la  méthode  habi- 
tuelle, au  moyen  de  118  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  et  200  ce. 
de  brome  pour  418  gr.  d'acide  caprique.  La  bromuration,  poussée 
à  fond,  donne  un  acide  a-bromé  qui  est  liquide  à  température  ordi- 
naire, mais  qui  se  solidifie  facilement  sous  forme  de  masse  cristal- 
line, par  refroidissement  à — 80*  dans  un  mélange  d'anhydrique 
carbonique  en  neige  et  d'acétone. 
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Cet  acide  brome  a  été  transformé  en  acide-alcool  au  moyen  de 
3^2  gr.  de  potasse  en  dissolution  dans  3  litres  d*eau;  après 
2  heures  1/2  d'ébullition,  on  fait  une  nouvelle  addition  do  168  gr. 
de  potasse  en  dissolution  dans  son  poids  d'eau  ;  enfin,  on  complète 
la  réaction  par  une  nouvelle  ébullition  d'une  durée  égale  à  la  pre- 
mière. L'acide  aoxycaprique  est  purifié  par  une  série  de  cristalli- 
sations, la  première  dans  Téther  de  pétrole  rectifié  (portion  60-80*), 
les  suivantes  dans  le  chloroforme;  les  résidus  de  cristallisation 
sont  traités  à  nouveau  par  la  potasse,  puis  purifiés  par  de  nouvelles 
cristallisations;  418  gr.  d*acide  caprique  donnent  335  gr.  d'acide 
i-oxycaprique  parfaitement  pur. 

m.  —  Dérivés  des  acides  oL-bromo  et  d-oxycaprique, 

CH3-(CH«)''-CH-G0«H 
Acide  a-bromocaprique  I  .  —  Cet  acide, 

<lonl  nous  avons  indiqué  précédemment  la  méthode  de  prépara- 
tion, n'a  pas  été  décrit  jusqu'ici.  C'est  un  produit  incolore, 
liquide,  à  température  ordinaire,  et  fondant  vers  -{-i""  ;  il  est  solu- 
ble  dans  l'éther  et  cristallise  de  cette  dissolution  par  refroidisse- 
ment à— 80». 

Analyse,  —  Subst.,  0»',5917;  AgBr,  0*^,4469  —  trouvé:  BrO/0, 
â2.14—  calculé  pour  C*0H«»O«Br  (=251)  :  31.88. 

CH3-(CH«)i-GH-CO«.C«H5 
oL-bromocaprated'étljvle  I  . — Getéther 

Br 

a  été  obtenu  en  éthérifiant,  par  de  l'alcool  absolu  et  de  l'acide  sul- 
furique,  l'acide  a-bromé  [\d  gr.  d'acide  brome.  32  gr.  d'alcool 
absolu  et  5  gr.  d'acide  sulfurique  concentré).  C'est  un  liquide  in- 
colore, bouillant  à  163-164'»  sous  21  mm. 

Analyse,  —  Subst.,  0«',7425  ;  AgBr,  0»',5051  —  trouvé  :  Br  0/0, 
28.95  —  calculé  pour  C««H«30«Br  (=  279)  :  28.64. 

CH^-(CH«)'7-CH-C0«H 
Acide  oL'Oxycaprique  i  .  —  Cet  acide-alcool, 

OH 

dont  on  n'a  pas  encore  fait  mention,  a  été  purifié  par  une  série  de 

cristallisations  dans  le  chloroforme  ;  il  cristallise  également  bien 

dans  l'éther  de  pétrole  ;  son  point  de  fusion  est  70°, 5, 

Analyse,  —  Subst.,  0»M762  ;  C0«,  0«%4il4;  H«0,  02^^674  — 

trouvé  :  C  0/0,  63.68;  H,  10.63—  calculé  pour  G^m^oQ^  (=188)  : 

6S.79,  10.71. 
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,  ^   ,   CH«(CH«;''.GH-C0«-GH3  _^  ^ 

%'Oxycapraie  de  metbyîe  i  ;  —  L  éther 

méthylique  de  l'acide  a-oxycaprique  a  été  préparé  en  éthériflant, 
au  moyen  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  un  mélange  de  4  gr. 
d'acide  caprique  et  8  gr.  d'alcool  méthylique  absolu.  Ce  produit 
est  solide  à  température  ordinaire  ;  nous  l'avons  purifié  par  cris- 
tallisations dans  Téther  de  pétrole  (2040° j,  en  refroidissant  cette 
solution  dans  le  chlorure  de  méthyle;  on  obtient  ainsi  des  cristaux 
lamellaires  fondant  à  80*. 

Analyse.  — ^Mhsi.,  0^,1959;  C0«,  0*^,4664;  H«0,  0«M908 — 
trouvé  :  G  0/0, 64.98  ;  H,  10.90  —  calculé  pour  C"H"0«  (=  202)  : 
65.28,  10.96. 

CH3-(GH«)"ï.CH-C0-NH-C«H« 
Anilide  d-oxycaprique  i  .   —  Cet 

anilide,  obtenu  par  action  directe  de  l'aniline  sur  Toxy-acide,  est 
peu  soluble  dans  l'éther;  il  a  été  purifié  par  cristallisations  dans 
l'acétate  d'éthyle,  puis  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de 
pétrole  ;  il  fond  à  79*. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1670  ;  N,  8*«,2  (20*,  738-",7)  —  trouvé  : 
N  0/0,  5.42  —  calculé  pour  C*«H«0«N  (=268)  :  5.88. 

CH3.(CH«)"ï-CH-CO-NH.C«H*-CH3 
Paratoluide  oL-oxycaprique  \ 

*-  Nous  avons  préparé  ce  dérivé  comme  l'anilide  précédent,  mais 
au  moyen  de  paratoluidine.  Il  est,  lui  aussi,  peu  soluble  dans  l'éther. 
Après  cristallisation  dans  l'acétate  d'élhyle,  il  fond  à  100*. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2927  ;  N,  18«%8  (21%  788»»,1)  —trouvé : 
N  0/0,  5,18  —  calculé  pour  C«''H«iO«N  (  =  277)  :  5.06. 

CH3.(CH«)7.CH-CO«H 

-CO-CH» 

toxyacide  a  été  préparé  par  action  de  1»',8  de  chlorure  d'acétyle 
sur  4  gr  d'acide  a-oxycaprique.  Le  produit  obtenu  est  huileux  et 
ne  cristallise  qu'après  plusieurs  mois.  Il  est  très  soluble  dans 
l'éther  de  pétrole  et  cristallise  dans  ce  dissolvant  par  refroidisse- 
ment au  moyen  de  chlorure  de  méthyle.  Les  cristaux  ainçi  obtenus 
fondent  à  40«, 

Analyse.  —  Subst.,  0»',2199;  GO»,  0^^,4998;  H«0,  0»',1905 — 
trouvé  :  G  0/0,  62.00  ;  H,  9.69  —  calculé  pour  C"H««0*  (=  280)  : 
62.55,  9.62. 


Acide  oL-acétoxycaprique  i    ^^  ^^^^.  —  Cet  acé- 
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IV.  —  Décomposition  de  Pacide  aL^oxycapviqae, 

Nous  avons  soumis  à  la  décomposition  l*acide  a-oxycaprique 
dans  les  mêmes  conditions  que  l'acide  a-oxyheptylique,  et  en  con- 
duisant la  distillation  assez  rapidement.  85  gr.  d'acide  oxycaprique 
donnent  7  ce.  d'eau  et  46  gr.  de  nonanal  pur,  bouillant  à  90-91'' 
sous  20  mm.,  soit  un  rendement  en  aldéhyde  de  71  0/0. 

Les  gaz  dégagés  pendant  cette  décomposition  étaient  formés 
d'oxyde  de  carbone  exempt  d'anhydride  carbonique;  il  ne  se  forme 
donc  pas,  dans  le  cas  qui  nous  occupe,  de  carbure  éthylénique. 
Les  résidus  de  distillation  du  nonanal  ont  été  repris  par  le  bicar- 
booatc^de  potassium,  puis  traités  par  l'acide  sulfurique  suivant  la 
méthode  de  Fittig.  Nous  avons  isolé  à  côté  d'un  peu  de  polymère 
aldéhydique  une  très  faible  quantité  d'acide  inaltéré,  qui  est  proba- 
blement constitué  par  un  acide  éthylénique  a-p. 

V.  —  Dérivés  du  nonanal. 

Le  nonanal  normal  a  été  préparé  en  petite  quantité  par  la  maison 
Schimmel  (brevet  n*"  126736,  19.7.1900),  qui  a  également  préparé 
l'acide  naphtociochoninique  correspondant  (1). 

Cette  aldéhyde  a  élé  obtenue  par  M.  Bouveault,  qui  n'en  a  pré- 
paré aucun  dérivé  (2). 

iVoMfla/ florzna/ CH»-(CH*F-CHO.  — Le  nonanal  normal  est  un 
liquide  incolore,  très  mobile,  possédant  une  odeur  assez  pénétrante, 
douce  cependant  et  non  désagréable.  Son  point  d'ébullition  est  de 
93<*,5  sous  23  mm.  Il  se  polymérise  facilement  sous  Taction  de 
Tacide  sulfurique  en  donnant  un  composé  liquide  à  température 
ordinaire. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1827;  C0«,  0^,5096;  H«0,  0»',2045 — 
trouvé  :  G  0/0,  76.07  ;  H,  12.54  —  calculé  pour  C»H*80  (=142)  : 
15.95,  12.67. 

Nonanal-semicarbazone  CH3-(CH«)'ï-CH  r:  N-NH-CO-NH».  — 
Cette  semi-carbazone,  obtenue  par  action  du  chlorhydrate  de  semi- 
carbazide  sur  l'aldéhyde,  en  présence  d'acétate  de  sodium,  a  été 
purifiée  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther 
de  pétrole  ;  elle  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  fondant 
à  100^ 

(1)  C.  B„  1901,  t.  2,  p.  1875. 

3)  Bail.  Soc.  Chim,,  U  31,  p.  1326;  1904. 
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Analyse.  —  Subst.,  0^,1198  ;  N,  22*'«,6  (i7*,  784'»",8)  —  trouvé  : 
N  0/0,  21.08  —  calculé  C*0H«*ON3  (=199)  :  21.13. 

Nonanal'Oxime  CH3-(CH«»'î-CH  =  N-OH.  —  Nous  avons  pré- 
paré celte  oxime  par  la  méthode  décrite  à  propos  de  rhexaiU[l- 
oxime.  Après  deux  cristallisations  dans  l'éther  de  pétrole,  elle 
fond  à  64o. 

i4/2a//se.  — Subst.,  08^',2069;  N,  IT'^SO  (19«,  732'»«,9)  — trouvé  : 
NO/0,  9,06  —  calculé  pour  C»H**ON  (=157)  :  8.98. 

Nonanal-azine  CH8-(CH«)''-GH  =  N-N  =  CH.(CH«)'ï-CH».  —Cette 
«zine,  obtenue  au  moyen  d'hydrate  d'hydrazine  réagissant  direc- 
tement sur  le  nonanal,  est  liquide  à  température  ordinaire  ;  solu- 
ble  dans  l'éther  de  pétrole,  elle  cristallise  de  sa  solution  par  re- 
froidissement dans  le  chlorure  de  méthyle.  Les  cristaux  essorés 
fondent  en  revenant  à  la  température  ordinaire. 

Analyse,  —Subst.,  0«^,2062;  N,  18^,1  (17«,  74o«",6)  —  trouvé  : 
NO/0,  9.94  —  calculé  pour  C*8H3«N«  (=280)  :  10.62. 

A cide  d-n-octylnaphtocinchoninique 

N 


\ 


G-(GH2)'»-CH3 

\*  /^" 
G 

,    I 
C02H 

Cet  acide  naphtocinchoninique  a  été  préparé  par  la  méthode 
habituelle.  Pour  le  purifler,  nous  l'avons  dissous  dans  l'acide  for- 
niique,  puis  précipité  de  cette  solution  au  moyen  d'alcool  méthy- 
lique.  Il  fond  en  se  décomposant  à  238-240**. 

Analyse.  —  Subst.,  0^%3943;,  N,  U^'SÔ  (18%  734™«,3)  —  trouvé  : 
N  0/0,  4.10  —  calculé  pour  C"H«0«N  (=335)  :  4.18. 

Nonanaî-diéthylacétal  CH'^-(CH«)-î-CH<qq^|]3.  —  Nous  avons 

préparé  cet  acétal  en  faisant  agir  0^'',2  d'acide  chlorhydrique 
gazeux  sur  un  mélange  de  8  gr.  de  nonanal  et  de  11  gr  d'alcool 
éthylique. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  130**  sous  20  mm. 

Analyse.  —Subst.,  0»M492;  COS  0^%8944;  H«0,  0»%1748- 
trouvé  :  G  0/0,  72.09  ;  H,  13.10  —  calculé  pour  C*3H««0«  (=216)  : 
72.15,  13.05. 
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Acide  a-oxy-ondécyliqaa  et  déoanal 

I.  —  Préparation  de  r acide  undtioyiique. 

Krafft  a  obtenu  Tacide  undécylique  normal  en  faisant  agir  (1)  de 
Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge  sur  l'acide  undécyléni 
que,  mais  cette  méthode  est  peu  pratique  lorsqu'on  a  besoin  d'as- 
sez grandes  quantités  de  produit. 

Nous  avons  préparé  l'acide  undécylique  en  partant  également 
deTacide  undécylénique.  Celui-ci,  mis  en  présence  d'acide  brom- 
hydrique  ou  iodhydrique,  fixeà  la  manière  habiruelle  une  molécule 
d'hydracide  sur  la  liaison  élhylénique  ;  le  dérivé  halogène  obtenu, 
réduit  par  l'hydrogène  naissant,  donne  l'acide  undécylique.  Nous 
'^vons  employé  successivement,  pour  cette  opération,  les  acides 
bromhydrique  ou  iodhydrique  ;  il  nous  a  semblé  que  ce  dernier 
donnait  les  meilleurs  résultats  comme  rendement. 

Une  molécule  d'acide  undécylénique  maintenue  en  fusion  (P. F.  : 
:24'5)  est  versée  par  pertes  portions  dans  trois  molécules  d'acide 
iodhydrique  en  solution  aqueuse  très  concentrée  ;  agiter  vivement 
et  refroidir  dans  l'eau  glacée  pour  éviter  une  trop  forte  élévation 
de  lempérature.  Abandonner  ensuite  le  mélange  en  l'agitant  de 
temps  en  temps  ;  la  fixation  de  l'hydracide  est  totale  au  bout  de 
huila  dix  jours.  A  ce  moment,  si  l'ftcide  iodé  a  cristallisé,  l'esso- 
rer, sinon  décanter  la  couche  huileuse. 

La  réduction  s'effectue  en  employant  trois  fois  la  quantité  théo- 
rique de  zinc  en  tournure  ;  verser  au  fur  et  à  mesure  des  besoins 
depeli»es  quantités  d'acide  chlorhydrique,  de  manière  à  mainte- 
nir une  légère  effervescence.  Enfin,  il  est  nécessaire  d'ajouter  une 
certaine  qunntité  d'alcool  à  95°  pour  dissoudre  l'acide  iodé.  Si,  au 
bout  d'un  certain  temps,  on  remarquait  la  présence  d'une  couche 
huileuse,  il  faudrait  la  dissoudre  dans  la  quantité  suffisante  d'al- 
cool. 

La  présence  simultanée  d'acide  chlorhydrique  et  d'alcool  a,  pour 
régultat,  de  donner,  à  la  fin  de  la  réduction,  une  quantité  plus  ou 
moins  grande  d'undécylale  d'éthyle;  dans  le  but  d'éviier  cette  for- 
mation d'élher,  nous  avionscherchéà  remplacer  l'alcool  par  l'acide 
acétique,  celui-ci  servant  à  la  (ois  à  la  préparation  de  l'hydrogène 
et(;omme  dissolvant;  mais  le  peu  de  solubilité  dans  cet  acide  des 
différents  produits  de  la  réaction,  ne  nous  a  pas  permis  de  l'em- 
ployer. La  réduction  terminée,  l'alcool  est  éliminé  par  distillation 

(il  Krafft,  D.    eh.  G.,  l.  11,  p.  2219  ;  1878. 
»oc.  cHiM.,  4«  sièa.,  T.  I,  1907.  —  Mémoire;:.  2.i 
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au  bain-inarie  sous  pression  réduite  et  à  Taide  d*un  appareil  à  co- 
lonne, pour  éviter  tout  entraînement  de  produit  ;  le  résidu  formé 
d'un  mélange  à  peu  près  équimoléculaire  d*acide  undécylique  et 
de  son  éther  éthylique  est  saponifié  par  de  la  potasse  en  solution 
aqueuse.  L'acide  ainsi  obtenu  tient  en  dissolution  une  certaine 
quantité  d'iodure  de  zinc  que  Ton  élimine  par  lavage  h  l'eau.  LV 
cide  undécylique  peut  encore  renfermer  une  proportion  assez  fai- 
ble d'acide  undécylénique  ;  dans  le  but  de  séparer  ce  composé 
élhylénique  de  Tacide  saturé  correspondant,  nous  avons  chauffé  le 
mélange  au  bain-marie  pendant  une  heure  avec  cinq  fois  son  poids 
d*acide  sulfurique  à  50  0/0.  Dans  ces  conditions,  l'acide  éthyléni- 
que  se  lactonise  ;  il  est  alors  facile  de  séparer  Tacide  undécylique 
en  le  transformant  en  sel  alcalin. 

Nous  avons  obtenu,  par  cette  méthode,  Tacide  undécylique  avec 
un  rendement  de  96  0/0. 

11.  —  Dérivés  de  l'acide  undécylique. 

L'acide  undécylique,  servant  à  la  préparation  de  ces  dérivés,  a 
été  purifié  par  distillation  sous  pression  réduite  (Eb.  168* — 4 1  mm). 

Anilide  undécylique  CH3-(CH«)*-C0-NH  C«H5.  —  Une  molécule 
d'acide  est  chauffée  è  l'ébullition  avec  deux  molécules  d'aniline  ; 
la  masse  cristallise  par  refroidissement  ;  la  reprendre  à  l'éther, 
laver  à  l'acide  chlorhydrique,  puis  au  bicarbonate  de  potassium. 

Le  produit  est  purifié  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'acé* 
taie  d'éthyle  absolu  et  d'élher  de  pétrole;  point  de  fusion  68**. 

Analyse,  —  Subst  ,  0»%2604  ;  i^^^fi  N(18%  730"»«,1)  —trouvé: 
N  0/0,  5.49—  calculé  pour  G*iH«K)N(=26i)  ;  NO/0,  5.87. 

Paraloluide  undécylique  CH3.(CH^».C()-NH-G«H*.CH3.  —  Ce 
composé  a  éle  préparé  dans  les  mêmes  conditions  que  l'anilide, 
mais  en  partant  de  paratoluidine. 

Après  deux  cristallisations  successives  dans  un  mélange  d'acé- 
tate d'éthyle  et  d'éther  de  pétrole,  le  produit  fond  à  75*. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1688  ;  S'\2  N  (18»,  729'»»,8)  —  trouvé  : 
N  0/0,  5.35  —  calculé  pour  C*8HW0N(--^27r»)  ;  N  0/0,  5.10. 

111.  —  Préparaiion  de  P acide  a-oxy-undécylique. 

Nous  avons  préparé  cet  acide-alcool  par  la  méthode  qui  nous  a 
servi  pour  la  préparation  des  acides  a  oxyheptylique  et  oxycapri- 
que.  325  gr.  d'acide  undécylique  sont  transformés  en  chlorure 
d'acide  par  79  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  ;  la  bromuration  a 
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été  eflectuée  au  moyen  de  112  ce.  de  brome  au  lieu  de  la  quantité 
lljéorique  qui  est  de  89  oc.  Enfin,  la  transfonnation  en  oxy-acide, 
au  moyen  de  la  potasse,  s'est  faite  comme  à  l'ordinaire. 

Nous  ferons  remarquer  que,  malgré  le  poids  moléculaire  déjà 
élevé  de  l'acide  undécylique,  celui-ci  se  transforme  aisément  en 
chlorure  au  moyen  du  trichlorure  de  phosphore. 

L'acide  a  oxy-undécylique  brut  se  présente  sous  forme  d'une 
masse  cristalline  brune  assez  foncée,  qui  renferme  encore  de  no- 
tables quantités  de  dérivé  brome.  La  purification  de  l'acide  a-oxy- 
uDdécylique  a  été  effectuée  au  moyen  de  cristallisations  de  l'acide- 
alcool  lui-même  et  de  distillations  de  son  éther  éthylique. 

L'oxy-acide  brut  est  d'abord  chaufié  au  bain-marie  sous  pression 
réduite,  un  temps  suffisamment  long  pour  éliminer  l'eau  qu'il  re- 
tient assez  énergiquement.  Une  première  cristallisation,  au  moyen 
<ie  chloroforme  comme  dissolvant,  donne  un  acide-alcool  déjà  peu 
coloré,  mais  renfermant  encore  des  traces  très  notables  de  dérivé 
brome  ;  après  évaporalion  du  chloroforme-mère,  on  obtient  un  ré- 
sidu qui  est  considéré  comme  acide  a  brome  et  traité  à  nouveau  par 
il  potasse.  Quant  au  produit  cristallisé,  il  est  éthérifié  par  l'acide 
cUiih^'drique  gazeux  et  l'alcool  absolu  en  employant  trois  molécules 
d'alcoo^your  une  d'oxy-acide  et  en  saturant  le  mélange  à  O""  par  de 
l'acide  chliirbLydrique.  L'èther  obtenu  est  distillé  sous  pression  ré- 
duite :  une  pr««iière  portion  145-150*'  sous  11  mm.  est  formée  d'a- 
oxy-undécylate  d^étttyle  pur;  celui-ci,  saponifié  par  la  potasse,  ré- 
génère l'acide-alcool  ;  une  portion  supérieure  150-180**,  qui  ren. 
terme  de  fortes  quantités  de  brome  est  saponifiée,  traitée  par  la 
potasse,  puis  éthérifiée  à  nouveau,  ce  qui  donne  encore  un  peu 
d'éther  alcool  ;  celui-ci  est  sapoiufié,  l'acide  obtenu  réuni  à  celui 
provenant  de  la  première  distillatî^o. 

Après  avoir  ainsi  réuni  différentes  partions  d'acide  alcool  presque 
pur,  on  fait  subir  à  celui-ci  de  nouvel^  cristallisations  dans  le 
chloroforme  (une  ou  deux  suffisent  génértlement)  jusqu'à  ce  que 
;  le  produit  ne  renferme  plus  trace  d'halogène, 

IV.  —  Dérivés  de  F  acide  ct-oxy-undéô^Uque. 

CH3-(CH«)8-CH-CO«H 

Acide  ^-oxy-undécylique  i  .  —  L'acide   a- 

oxy-andécylique  n'a  pas  été  décrit  jusqu'ici  ;  c'est  un  produit  so- 
lide, possédant  un  toucher  savonneux  comme  tous  les  acides-al- 
cools i  poids  moléculaire  élevé.  11  est  presque  insoluble  dans  Peau 
froide,  très  soluble,  au  contraire,  dans  l'alcool  et  l'éther.  L'éthor 
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de  pétrole  et  le  chlorororme  le  dissolvent  à  chau4  et  laissent  cris* 
talliser,  par  refroidissement,  sous  forme  de  petites  aiguilles  bril- 
lantes fondant  à  60«, 

Analyso.  —  Subst.,  0«',1899;  0^,4546  C0«;  O^'.ISST  H«0- 
trouvé  :  C  0/0,  65.29  ;  H,  10.76  —  calculé  pour  G«*H«K)»(=202); 
NO/0.65.27;  H,  10.96. 

, ,     ,       ^,  _   ,   CH»-(GH«)«-CH-GO«.C«H«        ^      , 
t'Oxy-undecylate  d  ethyle  \  .  —  Cet  e- 

iher  a  été  préparé  à  Tétai  de  pureté  en  éthériflant  par  l'acide  chlo- 
rhydrique  et  ralcool  Tacide  a-oxy-undécylique  puriflé  par  cristalli- 
sations dans  lo  chloroforme.  L'a-oxy-undécylate  d'élhyle  est  solide; 
il  cristallise  très  facilement  dans  le  chloroforme  et  fond  à  88*. 

Analyse.  —  Subst.,  0ff%2252  ;  û*',5596  C0«;  0f',2265H«O- 
trouvé  :  CO/0,  67.77  ;  H.  il.?5  -  calculé  pour  G<3H^O3(=230); 
NO/0,67.76;  H,  11.38. 

GH3-(GH«)8-GH-CO.NH.C«H« 
Anilide  d'Oxyundecylique  \  . — Gel 

anilide  a  été  préparé  par  action  de  Taniline  sur  Tacide-alcool  .î 
rébullition.  Le  produit,  lavé  à  Tacide  chlorhydrique,  puis  au  bicar- 
bonate de  potassium,  est  purifié  par  deux  cristallisations  successi- 
ves dans  un  mélange  d'acétate  d'éthyle  et  d'éther  de  pétrole.  Point 
de  fusion  80**. 

Analyse,  —  Subst.,  0»%2302;  10^,4  N  (19%  740'»",5)-- trouvé: 
NO/0,  5.03  —  Galculé  pour  G*'ïH«''0«N(=277)  ;  5.06. 

GH3-(GH«)8.GH-GO-NH-G«H*-CH» 
ParatoluideaL-oxy-andécyiique  \ 

UH 

Préparé  comme  Tanilide  précédent,  mais  au  moyen  de  paratolui- 
dine.  Purifié  au  moyen  de  deux  cristallisations  dans  Tacétate  d'é- 
thyle ;  fond  à  92«. 

Analyse,  —  Subst.,  0»s2591  ;  12°%0  N  (21%  733"»,6)  —trouvé: 
N  0/0,  5.05— calculé  pour  C*8H«02N(=291)  ;  NO/0,  4.82. 

V.  —  Dr  composition  de  F  acide  x-oxy-undécylique. 

Après  nous  être  assuré  que  cet  acide  était  parfaitement  pur  et 
complètement  exempt  d'halogène,  nous  l'avons  soumis  à  la  distil- 
lation en  opérant  toujours  sur  des  quantités  ne  dépassant  pas 
100  gr.  Le  chauffage  au  débul  provoque  d'abord  l'élimination  de 
l'eau  et  la  formation  du  laclide,  la  température  du  liquide  ne 
dépassant  pas  200"  pendant  cette  première  phase  de  la  réaction. 
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Le  dégagement  (l*oxyde  de  carbone  commence  ensuite,  en  môme 
temps  que  l'aldéhyde  distille  ;  pendant  cette  seconde  phase,  la 
température  du  liquide  est  maintenue  au  voisinage  de  £80*  ;  tout  à 
la  fin  de  la  réaction,  elto  dépasse  même  800"*.  Dans  le  cas  de  l'acide 
oxy-undécylique,  nous  avons,  comme  d'habitude,  conduit  la  dé- 
composition assez  rapidement  dans  sa  seconde  phase,  aRn  de  pro- 
voquer la  distillation  de  Taldéhyde  immédiatement  après  sa  for- 
mation. 

Le  produit  provenant  de  la  distillation  est  additionné  de  son  vo- 
lume d'éther,  puis  distillé  sous  pression  réduite  après  avoir  été 
séparé  de  Teau  par  décantation,  puis  séché  sommairement  sur  du 
sulfate  de  sodium  anhydre. 

Le  décanal  normal  obtenu  dans  cette  décomposition  bout  à  92^ 
misiO  mm.  ;  41  gr.  d'acide  a-oxy-undécylique  donnent  16'',5  de 
décaaal,  soit  un  rendement  de  52  0/0. 

Produits  secondaires  formés  dans  la  décomposition  de  t acide 

l'Oiy-undécylique.  —  La  rectification  sous  pression  réduite  du 

produit  brut  provenant  de  cette  décomposition,  nous  a  donné  une 

première  fraction,  extrêmement  faible  du  reste,  bouillant  à  60-61* 

sous  12  mm.,  et  constituée  par  un  liquide  neutre,  incolore  et  assez 

mobile  ;  ce  corps  est  un  carbure  éthylénique,  provenant  de  Télimi- 

nation  d'eau  et  d'anhydride  carbonique  aux  dépens  de  Toxy-acide. 

Son  point  d'ébullition  concorde  avec  celui    de   l'ootyléthylène 

(172*)  : 

CH3-(CH2)i-CH=GH2. 

Ce  carbure  a  déjà  été  décrit  (1). 

Les  résidus  de  distillation  sont  constitués  par  un  hquide  vis- 
queux et  jaunâtre,  fortement  acide  et  cristallisant  partielle- 
ment. Un  traitement  par  le  Jbicarbonate  de  potassium  permet  de 
séparer  une  faible  quantité  de  décanal  et  de  polymère  aldéhydique 
d'un  produit  acide  cristallisé,  qui  n'est  autre  que  Tacide-alcool 
primitif. 

VI.  —  Dérivés  du  décanai. 

Le  décanal  a  été  mentionné  par  Schimmel,  qui  a  obtenu  égale- 
ment l'acide  naphtocinchoninique  correspondant  (brevet  n*  126786, 
19.7.1900)  (2);  cette  aldéhyde  a  été  également  préparée  par 
M.  BouveauU  (8),  ainsi  que  sa  semi-carbazone. 

(1)  Growban,  D,  ch.  G.  t.  i5,  p.  478  ;  1892. 

(8)  C.  B.,,  1901,  l.  2,  p.  1375. 

(8)  Ban,  Soc.  cbin.,  t.  31,        1326  :  1904 
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KrafTt  (1)  a  obtenu  de  petites  quantités  de  décanal  en  calei- 
naot  un  mélange  de  formiale  et  de  caprate  de  baryum.  Celte 
aldéhyde,  qui  possède  une  odeur  douce  et  agréable,  assez  analo* 
^ue  à  celle  du  nonanal,  bout  à  92°  sous  10  mm.  Elle  se  polymérise 
très  facilement  sous  Taction  des  halogènes  ou  des  hydracides  eD 
donnant  un  composé  solide,  fondant  à  43^,  et  assez  soluble  dans 
rélher  de  pétrole. 

Décanal'Oxime  CH»-(CH«)8-CH  =  N-0H.  —  Celte  oxime  a  été 
préparée,  dans  les  conditions  habituelles,  par  action  du  chlorhy- 
drate d*hydroxylamine  sur  Taldéhyde.  Elle  cristallise  par  refroi- 
dissement de  la  solution  hydroalcoolique,  au  sein  de  laquelle  elle 
s'était  formée;  ce  sont  de  larges  cristaux  lamellaires  fondant  à  69*. 
Nous  les  avons  purifiés  par  cristallisation  dans  un  mélange  d'al- 
cool méthylique  et  d'eau. 

Annlyse.  —  Subst.,  0»%8i4l  ;  N,  24*«,6  (18%  742'»»,1)  —  trouvé  : 
N  0/0,8.02  —  calculé  pour  C«oH««ON  (=  171)  :  8.20. 

Décanal-azine  CH3-(CH«)8.CH=N-N=CH.(CH«)8-CH3.  —  5  gr. 
de  décanal  sont  mis  en  présence  de  1»',6  d'une  solution  d'hydrate 
d*hydrazine  à  50  0/0  et  étendue  de  25  ce.  d'eau.  Au  bout  de  peu 
de  temps,  Taldazine  cristallise  ;  ces  cristaux  sont  essorés  et  puri- 
fiés par  cristallisation  dans  le  benzène.  Point  de  fusion.  Si*». 

Analyse.  —  Subst.,  01^,8107  ;  N,  26«%7  (20%  729»«»,7)  —  trouvé  : 
X  0/0,  9.38  —  calculé  pour  C«oH*oN«  (=308)  :  9.10. 

A  cide  tx-n-nonylnaphtocinchoninique 

N 

Cet  acide  a  été  préparé  par  la  méthode  déjà  décrite  et  en  em- 
ployant les  quantités  suivantes  ;  décanal,  5  gr.  ;  acide  pyruvique, 
2»^9  ;  p-naphlylamine,  4^,6. 

Après  chauffage  au  bain-marie  pendant  6  heures,  laisser  le  pro- 
duit cristalliser  par  refroidissement,  l'essorer  et  le  laver  à  Tal- 
cool.  Nous  l'avons  ensuite  purifié  par  dissolution  dans  Tacide 
lorraique,  puis  précipitation  au  moyen  d'alcool  méthylique 
(P.  F.  239-242«). 

(1)  D.  cb.  G.,  l.  16,  p.  1717  ;  1883. 


Digiti 


izedby  Google 


p.  BA6ARD.  85 

Analyse,  —  Subst.  0«',3296  ;  N,  13««,2  (18%  TSC""",!)  —  trouvé  : 
N  0/0.  4.42  —  calculé  pour  C«3H«iO«N  (=  849)  :  4.02. 

Décaaal  diélbyîacétal  CH3.(CH«)8-CH<q"qÎ||5.  —  Dans  un 

mélange  de  10  gr.  d'aldéhyde  et  18  gr.  d'alcool  absolu,  dissoudre 
0^,2  d'acide  chlorLydrique  gazeux;  abandonner  le  tout,  pendant 
12  heures,  à  température  ordinaire.  Cet  acétal  est  liquide  et  bout 
à  ISS*», 5  sous  14  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0^,1678;  C0«,  0^,4467;  H«0,  0«^,1955 — 
trouvé  :  C  0/0,  72.82;  H,  18.07  —  calculé  pour  G«*H300«  (=230)  : 
72.98, 13.13. 

Acide  a-oxy-p-ôthylnonylique  et  a-ôthyloctanal. 

Nous  avons  vu,  dans  les  chapitres  précédents,  que  le  rendement 
60  aldéhyde  était  sensiblement  indépendant  du  poids  moléculaire 
de  Tacide-alcool  d'où  on  était  parti.  Nous  n'avions  cependant  con- 
sidéré jusqu'ici  que  des  chaînes  normales;  il  restait  à  voir  si,  avec 
des  chaînes  ramifiées,  le  rendement  en  composé  aldéhydique  ou 
même  le  mécanisme  de  la  réaction  seraient  changés. 

Dans  ce  but,  nous  avons  préparé  synthétiquement  Tacide  p-éthyl- 
Qonylique,  qui,  après  transformation  en  oxy-acide  et  décomposi- 
tion par  la  chaleur  de  celui-ci  a  donné  une  aldéhyde  portant  une 
ramification  sur  le  carbone  a. 

l.  —  Synthèse  de  Pacide  p-éthylnonylique, 

La  synthèse  de  cet  acide  a  été  effectuée  en  condensant  l'iodure 
du  Qonanol-d  avec  le  malonate  d^éthyle  sodé.  L'étlier  obtenu  est 
saponifié,  puis  l'acide  bibasique  est  décomposé  au  bain  d'huile  à 
180°,  ce  qui  donne  l'acid^  p-éthylnonylique. 

Le  nonanol-3  a  lui-même  été  préparé  par  condensation  de  l'hep- 
tanal  avec  l'éthéro-bromure  de  magnésium  éthyle,  suivant  la 
réaction  suivante  : 

ClP.(CHï)5.G=0  +  (:2H5-Mg-Br  =  CH3-(CH2)5-C-0-Mg-Br. 

I  I 

H  H 

Ce  produit  de  condensation,   après  décomposition  par  l'eau, 

donne  le  nonanol-3  : 

C2H5 

CH3.(CH2)5-CH-OH 
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Oo  prépare  d'abord  l'organchmagnésien  en  versant  peu  à  peu 
59  gr.  de  bromure  d'élhyle  dans  150  gr.  d*élher  absolu  et  13  gr. 
de  magnésium  ;  la  réaction  est  amorcée,  si  c*est  nécessaire,  avec 
2  ou  8  décigr.  d'iode.  On  ajoute  ensuite,  goulte  à  goutte  et  eu  évi- 
tant tout  échauffement,  50  gr.  d*heptanal.  Le  produit  de  conden- 
sation, après  décomposition  par  Teau,  puis  traitement  à  l'acide 
sulf\irique  à  20  0/0,  est  distillé  sous  pression  réduite  :  on  recueille 
d* abord  une  très  faible  portion  84-99'',5  sous  24  mm.,  puis  Talcool 
bouillant  à  99%5.101%5. 

Une  opération  portant  sur  les  quantités  précédemment  indiquées 
donne  38  gr.  de  nonanol. 

Nous  avions  essayé  primitivement  d'effectuer  cette  condensa- 
tion en  employant  de  Tiodure  d'élhyle  en  place  de  bromure  ;  mais, 
pendant  la  condensation,  une  partie  de  Theptanal  érait  hydrogéné 
et  transformé  en  heptanol  ;  celui-ci,  se  séparant  assez  diffîcilement 
par  distillation  du  nonanol-S,  nous  avons  retrouvé,  après  conden- 
sation avec  le  malonate  d'éthyle,  une  certaine  quantité  d'acide 
pélargonique. 

L'iodure  correspondant  au  nonanol-3  a  été  obtenu  en  versant 
peu  à  peu  165  gr.  d'iode  dans  un  mélange  de  180  gr.  de  nonanol 
et  22  gr.  de  phosphore  rouge  ;  la  réaction  est  continuée  par  un 
chauffage  d'une  heure  au  bain-marie.  Le  tout  est  versé  sur  de  la 
glace,  puis  le  phosphore  restant  essoré  ;  l'iodure  obtenu  est  lavé 
ivec  une  solution  de  bicarbonate,  puis  d'hyposulllte  de  sodium  et 
^nân  à  l'eau  ;  la  distillation  sous  pression  réduite  permet  d'isoler 
l'iodure  pur  bouillant  à  126*»  sous  29  mm. 

Analyse,  —  Subst.,  0»',6021  ;  Agi.  0^,5574  —  trouvé  :  I  0/0, 
50.02  —  calculé  pour  C»H«»I  (=254)  :  49.96. 

Nous  avons  ensuite  condensé  cet  iodure  avec  le  malonate  d'é- 
thyle  sodé  en  opérant  de  la  manière  suivante  :  19  gr.  de  sodium 
sont  dissous  dans  380  gr.  d'alcool  absolii*  l'alcoolate  ainsi  formé 
est  versé  peu  à  peu  dans  le  mélange  suivant,  chauffé  au  bain- 
marie  bouillant  :  iodure,  221  gr.  ;  malonate  d'éthyle,  140  gr.,  et 
alcool  absolu,  190  gr.  Le  chauffage  est  continué  pendant  2  heures; 
l'alcool  éthylique  est  éliminé  par  distillation  au  bain-marie  sous 
pression  réduite,  puis  le  résidu  repris  par  un  peu  d'eau.  Nous 
avons  saponiflé  l'éther  bibasique  qui  surnage  au  moyen  de  potasse 
en  solution  aqueuse,  saponification  qui  s'effectue  avec  beaucoup 
de  facilité. 

L'acide  brut,  placé  dans  un  ballon  muni  d'une  simple  tubulure, 
est  chauffé  au  bain  d'huile  à  une  température  voisine  de  180*  ; 
il  s'éHmine  une  molécule  d'anhydride  carbonkiue.  Lorsque  tout 
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dégagement  gazeux  a  cessé»  Taoîde  monobasique  formé  est  dis- 
tiUé  sous  pression  réduite  ;  il  bout  à  168-170^  sous  pression 
réduite. 

Cet  aeide  p-éthyinony tique  n'a  pas  été  mentionné  jusqu'ici  ;  il 
est  liquide  et  bout  à  170»  sous  28  mm. 

ÀnaÉjrge.  —  Subst.,  0«»,i866;  r.0«.  0»',4819;  H«0,  0^,lfi!78 — 
trouvé  :  G  0/0,  70.82  ;  H,  11.91  —  calculé  pour  C*«HmO«  (=186)  : 
70.89,11.90. 

H.  — '  Préparation  et  décomposition  de  lacide 
H'Oxy-p-éthylnonylique, 

Cet  acide-alcool  a  été  préparé  par  la  méthode  habituelle,  au 
moyen  de  33  gr.  de  trichlorure  de  phosphore  et  de  55  ce.  de  brome 
pour  132  gr.  d'acide  p-éthylnonylique  ;  la-transformation  du  dérivé 
brome  en  oxy-acide  a  demandé  une  quantité  totale  de  potasse 
égale  à  150  gr. 

L'acide  a-oxy-p-éthylnonylique  ainsi  obtenu  est  liquide  et  ne 
cristallise  pas  même  par  refroidissement  à  —  80^.  Pour  le  puri- 
fier, nous  l'avons  éthériflé  par  l'alcool  éthylique  (2  molécules)  et 
l'acide  chlorhydrique  gazeux.  Le  fractionnement  de  cet  éther  a 
donné  les  portions  suivantes  :  iAh'Hdf"  sous  15  mm.  (très  faible)  ; 
148-150*  qui  est  tormée  d'a-oxy-p-élhylnonylate  d'éthyle  pur,  et 
enfin,  une  portion  supérieure  également  très  faible,  150-155''. 

La  portion  148-150''  est  saponifiée  par  la  potasse  en  solution 
hydro-alcoolique;  l'oxy-acide  régénéré  cristallise  lentement  par 
refroidissement;  il  reste  solide  en  reprenant  la  température  ordi- 
naire. Nous  avons  essayé  de  le  faire  cristalliser  par  refroidiFse- 
ment  danar  le  chlorure  de  méthyle,  et  en  employant  comme  dis- 
solvant :  le  chloroforme,  le  bromure  d'éthyle,  le  chlorure  de 
méthylène,  mais  sans  succès.  L'élher  de  pétrole  seul  nous  a  permis 
d'effectuer  cette  cristallisation  ;  182  gr.  d'acide  p-éthylnonylique 
nous  ont  donné  77  gr.  d'acide-alcool  pur.  L'acide  a-oxy-p-éthylno- 
nylique  est  un  produit  solide,  à  toucher  savonneux,  fondant  à  47*' 
et  répondant  à  la  formule  de  constitution  suivante  : 

cyH»3-GH GH-G02H 

C«H5     OH 

Analyse.  —Subst.,  0»M914;  (^.0«,  0»',4562;  H«0,  0^,1869  — 
trouvé  :  G  0/0,  «5.01;  H,  10.92 --  calculé  pour  C"H«0»  (=202)  : 
65.27, 10.96. 

La  décomposition  de  cet  acide-alcool  s'est  produite,  comme 
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toutes  les  précédentes,  du  reste,  en  deux  phases  très  distinctes  : 
7Sgpr..d'acide-alcooi  donnent  6  ce.  d'eau  et  14  gr.  d'aldéhyde; 
mais,  dans  ce  cas,  la  formation  de  carbure  éthylénique  semble 
être  plus  considérable;  nous  en avonr,  en  effet,  obtenu  16 ^r.  dans 
Topération  précédente.  La  distillation  fractionnée  nous  a  permis 
de  séparer  très  facilement  ce  carbure  (60*  sous  15  mm.)  de  Tal- 
déhyde  (1I2*>  sous  16  mm.). 

Nous  avons  cherché  à  déterminer  la  formule  de  constitution  de 
ce  carbure  en  Toxydant  au  moyen  de  permanganate  de  potasse  ; 
mais  les  produits  provenant  de  cette  oxydation  étaient  en  quantité 
tellement  faible  que  nous  avons  dû  renoncer  à  les  identifier.  Ce 
carbure  répond  à  la  formule  brute  C*^H*<>;  sa  constitution  est  pro- 
bablement la  suivante  : 

>C=GH2 
G2H5/ 

Analyse.  —  Subst..  0«',1784;  C0«,  0^,5448;  H«0,  0^%2220 — 
trouvé  :  G  0/0,  85.69  ;  H,  14.42  —  calculé  pour  C«oH«o  (=  140)  ; 
85.71,  14.39. 

Les  résidus  de  distillation  de  IVéthyloctanal  sont  constitués 
par  un  liquide  jaunâtre  et  acide,  paraissant  inattaquable  par 
Tacide  sulfurique  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  ce  produit,  qui  se 
forme  en  quantité  plus  faible  que  dans  le  cas  des  oxy-acides  à 
chaîne  normale,  est  probablement  constitué  par  un  acide  éthylé- 
nique a-p. 

111.  —  Dérivés  de  r^L'éthyloclanai. 


oL-étbyloclanal  i  ^^^      .  — •  Cette  aldéhyde  n*a  pas  encore 


.  n»H*3-CH.CH0 

été  préparée  jusqu'ici.  •C'est  un  liquide  incolore,  assez  mobile, 

doué  d'une  odeur  très  pénétrante  et  bouillant  à  92"^  sous  16  mm. 

Analyse.  —  Subst.,  0»',0923  ;  C0«,  0»'.2591  ;  H«0,  0»',1070  — 

trouvé  :  C  0/0,  76.56  ;  H,  12.97  —  calculé  pour  C«OH«oO  (=  156)  : 

76.87,  12.91. 

C«H*3.  CH  -  CH  -.  N-NH-CO-NH» 
Etkyloctanalsemicavbazone  \ 

C«H» 

—  Nous  avons  préparé  cette  semicarbazone,  au  moyen  de  1^,5 

d'aldéhyde,  1^S3  de  chlorhydrate  de  semicarbazide,  augmenté  de 

la  quantHé  correspondante  d'acétate  de  sodium.  Le  produit  formé 

ne  cristallise  pas  immédiatement;  l'huile  obtenue  est  décantée, 
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reprise  par  l'alcool  méthylique,  puis  abandonnée  dans  le  vide  sul- 
furique;  la  semicàrbazone  cristallise  assez  facilement.  Nous  Tavons 
placée  sur  une  plaque  de  porcelaine  poreuse,  afin  d'éliminer  l'huile 
restant.  La  poudre  cristalline  obtenue  fond  à  53^. 

Analyse.  —  Subst.,  O',2470  ;  N,  44*^S0  (21%  742'»'»,8)  — •  trouvé  : 
N  0/0,  19.70  —  calculé  pour  C**HW0N3  (=213)  :  19.77. 

G«H«».CH.CH=N-OH 
Ethyhctanal'Oxime  \  .  —  Cette  oxime  a  été 

préparée  parla  méthode  habituelle;  c*estun  liquide  incolore,  bouil- 
lant sans  décomposition  à  131-132''  sous  13  mm. 

Analyse.  —  Subsl.,  0'^,1408;  N  10^%4  (14%  744»",4)  —trouvé  : 
NO/0,  8.46  —  calculé  pour  C*0H««ON  (=171)  :  8.18. 

A  cide  n-nonyl-S-naphtocincbou  inique 

c 

CO^H 

4  gr.  d*aldéhyde,  2»',3  d'acide  pyruvique  et  3*%7  de  p-naphtyla- 
inine  en  dissolution  dans  Talcool  sont  chaufTés  au  bain-marie  pen- 
dant 3  heures.  Le  produit  qui  cristallise  après  refroidissement  est 
essoré,  puis  purifié  par  dissolution  dans  Tacide  formique  et  préci- 
pitation au  moyen  d'alcool  mélhylique.  Il  fond  en  se  décomposant 
à  190-1 95«. 

Analyse.  —  Subst.,  0«%3244  ;  N,  12«%9  (20%  733"»", 2)  — trouvé  : 
N  0/0,  4.36  —  calculé  pour  C^^H^-ïQ^N  (=  349)  :  4.02. 

Conclusions. 

En  comparant  les  différents  résultats  obtenus  au  cours  do  ce 
travail,  nous  voyons  que  Faction  de  la  chaleur  sur  les  acides- 
alcools-a  conduit,  dans  le  cas  le  plus  général,  à  des  produits  de 
décomposition  différents,  suivant  que  la  fonction  alcool  est  secon- 
condaire  ou  tertiaire. 

Nous  avons  d'abord  étudié,  dans  la  première  partie,  trois  acides- 
alcools-a  secondaires  à  chaîne  normale  :  les  acides  a-oxyheptyli- 
que,  oxycaprique  et  oxy-undécylique  ;  «ceux-ci,  sous  l'action  de  la 
chaleur,  nous  ont  donné  des  aldéhydes  avec  un  rendement  moyen 
de  60  0/0,  cette  aldéhyde  résultant  de  la  formation  intermédiaire 
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d'une  petite  quantité  de  lactides,  et  surtout  d'hémipolylactides, 
plus  facilement  décomposables  par  la  chaleur  que  les  lactides  eux- 
mêmes. 

A  côté  du  composé  aldéhydique,  il  s'est  formé  des  carbures 
éthyléniques,  des  acides  non  saturés  a*p  et  p-y  et  des  lactones,  les 
acides  éthyléniques  pouvant  se  trouver  sous  forme  instable  ou 
même  être  constitués  par  un  mélange  de  deux  stéréoisomèreâ 
stable  et  instable.  Enfin,  nous  avons  obtenu,  tout  au  inoios  pour 
les  termes  supérieurs,  des  produits  de  polymérisation  et  de  con- 
densation de  Taldéhyde;  ceci  s'explique  aisément  par  suite  de 
l'action  de  la  température  élevée  que  subit,  au  moment  même  de 
sa  formation,  ce  produit  particulièrement  altérable. 

Pour  que  cette  décomposition  se  produise,  il  est  nécessaire  que 
la  fonction  acide  soit  libre  ;  par  contre,  quand  c'est  la  fonctio» 
alcool  qui  est  éihérifiée,  la  production  d'aldéhyde  a  lieu  avec  un 
rendement  meilleur  que  dans  le  cas  de  Toxyacide  lui-même  ;  nous 
voyons  donc  que  la  formation  intermédiaire  d'hémipulylaclide  n'es! 
pas  nécessaire  à  l'obtention  du  composé  aldéhydique. 

Les  aldéhydes,  comme  nous  avons  pu  le  constater,  s'obtiennent 
avec  des  rendements  sensiblement  indépendants  du  poids  molécu- 
laire de  l'oxy-acide  soumis  à  la  décomposition.  Comme  d'une  pari, 
ce  rendement  est  satisfaisant  et  que,  d'autre  part,  l'aldéhyde  for- 
mée se  sépare  avec  la  plus  grande  facilité  des  produits  secondai- 
res de  la  réaction,  nous  avons  là  une  méthode  de  préparation  <|ui 
pourra  être  employée  avantageusement,  quand  à  l'aldéhyde  en 
G*— *  que  Ton  désire  obtenir,  correspondra  un  acide  gras  en  G", 
facile  à  se  procurer.  Ce  procédé,  pour  obtenir  les  aldéhydes,  est 
préférable  à  Toxydalion  des  alcools  primaires,  car  celle  oxy- 
dation s'effectue  avec  de  mauvais  rendements  pour  les  alcools 
à  poids  moléculaire  élevé,  et,  de  plus,  les  acides  gras  sont  une 
malière  première  plus  courante  que  les  alcools  primaires  corres- 
pondants. 

L'action  de  la  chaleur  sur  les  acides-aicools-a  à  fonction  alcool 
secondaire  est  intéressante,  non  seulement  au  point  de  vue  de  la 
préparation  des  aldéhydes,  mais  aussi  en  ce  qu'elle  constitue  une 
méthode  de  dégradation  méthodique  des  acides. 

Etant  donné  un  acide  gras  en  C",  on  peut,  comme  nous  l'avons 
vu,  le  transformer  avec  un  bon  rendement  en  acide-alcool-a  qui, 
par  action  de  la  chaleur,  fournit  une  aldéhyde  en  G*—*  ;  celle-ci, 
par  oxydation,  donne  un  acide  gras  renfermant  un  atome  de  car- 
bone de  moins  que  l'acide  primitif. 

Cette  méthode  de  dégradation  des  acides  est  certainement  pré- 
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férable  à  celles  qui  avaient  été  décrite»  jusqu'ici.  On  n'en  connaît, 
du  resle^  qu'un  petit  nombre  ;  la  seule  que  Ton  puisse  employer 
pratiquement  est  celle  de  KrafTt  (1),  qui  consiste  à  oxyder  la  ce- 
4one  méthyiée  correspondant  à  l'acide  primitif;  cette  dernière  mé- 
thode est  d'une  réalisation  assez  délicate  et  donne  des  rendements 
peu  satisfaisants. 

Enfin,  nous  avons  soumis  à  la  décomposition  un  acide  alcool-a 
secondaire,  à  chaîne  ramifiée  :  l'acide  a-oxy-péthylnonylique ;  cet 
oxyacide  nous  a  donné  une  aldéhyde  ramifiée  en  a  en  proportion 
plus  faible  que  dans  le  cas  où  la  chaîne  carbonée  est  normale» 
ainsi  qu'un  carbure  élhylénique  en  quantité  sensiblement  égale  à 
celle  de  l'aldéhyde  obtenue.  Il  semble  donc  que  l'existence  d'une 
chaîne  carbonée  en  position  p  favorise  la  formation  de  carbure 
éthylénique  au  détriment  du  rendement  en  aldéhyde. 

(Inslilut  chimique  de  Nancy.) 

H^  51 .  —  Préparation  de  quelques  dérivés  de  Tacide  glyco- 
lique  ;  par  H.  Marcel  SOHHELET. 

Au  cours  des  recherches  exposées  dans  les  mémoires  suivants, 
j'ai  utilisé  un  certain  nombre  de  dérivés  éthers-oxydes  de  l'acidt 
glycolique  :  Tacide  éthoxyacétique,  son  chlorure,  son  nitrile,  son 
élher  élhylique.  Or,  sauf  pour  ce  dernier,  les  procédés  de  prépa- 
ration connus  ne  se  prêtaient  pas  à  l'obtention  de  grandes  quantités 
de  matière  ;  aussi  ai-je  dû,  pour  l'acide  et  son  chlorure,  modifier 
les  modes  opératoires  indiqués;  pour  son  nitrile,  chercher  une 
méthode  de  synthèse  qui  fût  pratique. 

Préparation  de  l'acide  étlwxyacétique  et  de  quelques-uns 
de  ses  dérivés. 

La  première  synthèse  de  Tacide  éthoxyacétique  C*H50-CH*-C0^H 
est  due  à  Heintz  (2)  :  ce  savant  l'obtient  sous  forme  de  sel  sodique, 
en  faisant  réagir  l'acide  moiiochloracétique  sur  Téihylate  de  so- 
dium en  solulion  alcoolique  ;  le  sel  de  sodium  fut  ens'«iie  transfor- 
mé en  sel  de  cuivre;  puis  celui-ci,  décomposé  en  présence  de  IVau, 
par  rhydrogène  sulfuré,  fournit  une  solution  aqueuse  d'acide 
éthoxyacétique  qui  fiit  soumise  à  la  distillation.  Heintz  prépara, 
au  moyen  de  cet  acide,  quelques  sels,  plusieurs  éthers  et  l'a- 

(1)  Krapft,  D.  i'M.  G.,  t.  42,  p.  1671  ;  1879. 

[i)Jabre9bcrichi  uber  die  ForschriUe  der  Chcmie^  1860,  p,  314. 
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mide  (1);  un  peu  plus  tard,  L.  Henry  décrivit  le  chlorure  (2) 
et  le  nitrile  correspondants  (8)  et,  plus  récemment,  Tamide 

C2ti50-CH2-GONH2, 

fttifepi'oduite  par  von  Walthev(4),  par  réaction  de  la  monochlora- 
cétamrdesarréUiyLate  de  sodium  en  solution  alcoolique. 

Le  procédé  de  Hetntai,  pour  la  préparation  de  Tacide  éthoxyacé- 
tique,  est  peu  pratique,  lorsqu*a'sr^itd*en  obtenir  d'assez  grandes 
quantités:  dans  ce  cas,  il  est  beaucoup  plus  avantageux  de  ne  pas 
faire  passer  l'acide  à  Tétatde  sel  de  cuivre,  wêêêa  de  le  purifier  par 
distillation  dans  le  vide,  immédiatement  après  l^)nQir  libéré  du 
sel  de  sodium  obtenu  tout  d'abord. 

Préparation  de  tacide  éthoxyacétique,  —  On  dissout  peu  à  ptn 
69  gr.  de  sodium  dans  1000  gr.  d*alcool  absolu  placé  dans  un  ba^ 
Ion  disposé  à  reflux,  puis,  sans  laisser  refroidir  la  liqueur,  on 
ajoute,  par  portions  de  20  ce.  environ,  une  solution  de  142  gr. 
d'acide  monochloracétique  dans  son  poids  d'alcool  absolu.  A  cha- 
que addition,  une  réaction  énergique  a  lieu,  avec  dépôt  de  chlorure 
de  sodium.  Il  est  avantageux  de  procéder  assez  vite,  pour  que  l'ébul- 
lition  du  liquide  ne  soit  pas  interrompue  :  dans  ces  conditions,  la 
transformation  de  Tacide  chloracétique  s'effectue  rapidement  et 
presque  complètement,  et  quelques  instants  de  chauffage  ultérieur 
suffisent  pour  la  parachever.  Le  ballon  contient  finalement  une 
bouillie  jaune  brun  qu'on  débarrasse  d'alcool,  d'abord  par  distilla- 
tion, puis,  pour  en  chasser  les  dernières  traces,  par  un  courant  de 
vapeur  d'eau;  il  reste  une  solution  aqueuse  de  chlorure  etd*éthoxy- 
acétate  de  sodium,  on  Tacidule,  en  refroidissant,  par  166  gr.  d'a- 
cide chlorhydrique  concentré,  ce  qui  détermine  un  dépôt  abondant 
de  chlorure  de  sodium  ;  on  essore  à  la  trompe  et  lave  à  l'éther, 
jusqu'à  décoloration  complète,  le  dépôt  restant  sur  l'entonnoir. 
Quant  au  liquide  aqueux  passé  à  l'essorage,  on  l'épuisé  à  trois  re- 
prises avec  une  quantité  totale  de  800  ce.  d'éther;  puis,  après 
avoir  réuni  toutes  les  solutions  éthérées,  on  les  dessèche  sur  le 
sulfate  de  sodium  anhydre  et  on  les  évapore.  L'extrait  élhéré 
est  ensuite  soumis  à  la  rectification  dans  le  vide  :  sous  17  mm.,  on 
recueille  avant  109*  de  l'acide  éthoxyacétique  légèrement  aqueux, 
entre  109°  et  111*,  180  gr.  d'acide  sensiblement  pur.  Les  premières 

(1)  L/e/).  Anu,.  t.  129,  p.  42. 

(2)  D.  ch.  G.,  t.  2  p.  276. 

(3)  D.  ch.  G.,  l.  6.  p.  200. 

(4)  Joura.  f.  prakL  Ch,,  i.  65,  p.  469. 
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portions  peuvent  être  facilement  déshydratées,  par  chauffage  à  la 
pression  ordinaire,  jusqu'à  la  température  de  150^,  et  en  distillant 
à  nouveau  dans  le  vide  le  produit  ainsi  desséché,  on  recueille  une 
nouvelle  fraction  (10  gr.)  d*aoide  éthoxyacétique  ;  le  rendement 
total  est  voisin  de  90  0/0  du  rendement  théorique* 

L'acide  éthoxyacétique  tout  à  fait  pur  bouta  i04^sousl9mm.  (i). 
U  est  très  aisément  éthériilé  par  les  alcools  en  présence  d'aeMle 
chlorhydrique  comme  adjuvant,  sans  subir  de  décoiii|iosition  ap- 
préciable, si  l'on  opère  à  la  température  ordinaire:  les  rendements 
obtenus  sont  sensiblement  plus  avantageux  que  ceux  auquels  con^ 
duit  l'action  directe  des  éthers  chloracétiques  sur  Tétliylate  de 
sodium. 

Ethoxyacéiate  d*isobutyle  C«H50-CH«-C0«C*H«.  -  On  sature,  à 
froid,  de  gaz  chlorhydrique,  un  mélange  de  21  gr.  d*acide  éthoxy- 
acétique et  de  80  gr.  d'alcool  isobutylique.  Après  24  heures  de 
contact,  à  la  température  du  laboratoire,  on  verse  sur  la  glace  ;  on 
reprend  par  Téther  et  on  lave  la  solution  éthérée  au  bicarbonate  de 
potassium  ;  après  l'avoir  desséchée  sur  le  carbonate  de  potassium, 
on  la  soumet  à  la  rectilication. 

L'éthoxyacétate  d'isobutyle  est  un  liquide  incolore,  à  odeur  agré- 
able, il  bout  à  180*  (corr.)  sous  755  mm. 

Combustion.  —  Substance  0^^2325  ;  C0«,  0»S5090 ;  H«0 0",2088; 
soit,  en  centièmes,  trouvé  :  C,  59.79  ;  H,  9.97  —  calculé  pour 
CW«0«:  C,  60;H,  10. 

Etboxyacétate  disoamyle  C«H90-CH«.CO«C5H«*  (iso.).  —  Obte- 
nu, comme  le  précédent  éther,  au  moyen  d'alcool  isoamylique  de 
fermentation  (bouillant  à  180*»,5-181*,5),  l'éthoxyacétate  d'amyle  est 
un  liquide  un  peu  huileux,  à  odeur  de  fruit,  bouillant  à  204-205*», 
sous  756  mm. 

Coi22Atts/iO/2.  — Substance  0«f%2057;  CO«0«',4613;  H«O0»',1862; 
soit  en  centièmes:  Trouvé:  G,  62.06;  H,  10,24  —  calculé  pour 
CW80»:C.  62.06;H,  10,84. 

Etboxyacétate  de  henzyleCm^O-(M^'CO^G\{^-ÇfiW.—Gei  éther 
a  été  préparé  en  suivant  le  mode  opératoire  déjà  indiqué.  C'est 
une  huile  incolore,  odorante,  bouillant  à  155%  sous  21  mm. 

Combustion.—  Substance  0«',2481  ;  C0«  0<f'6241  ;  H«0  0«%1552  ; 

(1)  M.  Lamblino,  BuU,  Soc.  Chim.,  8»  série,  t.  17,  1897,  p.  358,  indique 
pour  Tacide  élboxyacétique  le  point  d'ébutlition  de  138-lâO*,  sous  40  mm. 
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soit,  en  centièmes:   Trouvé:  G,  68.20;  H,  6.95  —  calculé  pour 
C"H«*0«;C,  68.04;H,  7.21, 

Elhoxyacélate  de  phényle  C«H«aGH*.CO«C«H».  —  On  fait  tom- 
ber goutte  à  goutte  en  refroidissant  12  gr.  de  chlorure  d*éthoxya- 
cétyle  dans  une  solution  de  9^,4  de  phénol  dans  16  gr.  de  pyridine 
sèche,  puis  on  laisse  en  contact,  à  la  température  ordinaire,  pen- 
dant 24  heures.  Le  mélange  est  ensuite  versé  dans  un  léger  excès 
d'acide  chlorhydrique  au  dixième,  et  Thuile  surnageante  est  ras- 
semblée  au  moyen  d*éther.  La  solution  éthérée  est,  après  décan- 
tation, lavée  successivement  a  l'eau  acidulée,  à  Teau  alcalinisée 
par  la  soude,  à  Teau  distillée,  et  en^w  desséchée.  Par  distillation 
dans  le  vide,  on  isole  Téthoxyacétate  de  phényle  sous  formé  d'un 
liquide  huileux,  bouillant  à  139°  sous  18  mm.  Son  odeur  est  voi- 
sine de  celle  de  son  isomère,  le  phénoxyacétate  d'éthyle. 

Combustion.  —Substance  0»%2770  ;  C0«  0«',6687  ;  H«0  0»',1662  ; 
soit  en  centièmes:  Trouvé:  G,  65.84  ;  H,  6.66 — calculé  pour 
GioHiaO»  ;  G,  66.66  ;  H,  6.66. 

Chlorure  (Téthoxyacétyle  G«H»0-CH«-GOGl.  —  Ge  chlorure  a 
déjà  été  préparé  par  L.  Henry  (1),  en  soumettant  l'acide  éthoxy- 
acétique  à  l'action  du  trichlorure  de  phosphore.  J*ai,  tout  d'abord, 
reprisée  procédé  et  cherché,  en  variant  les  conditions,  à  amélio- 
rer les  résultats,  mais  ceux  ci  restèrent  médiocres  et  je  n'ai  pas 
pu  obtenir  un  rendement  supérieur  à  80  0/0  du  rendement  théori- 
que. J'ai  alors  recouru  à  d'autres  agents  de  chloruration  et  c'est 
le  chlorure  de  thionyle  (2)  qui  m'a  donné  les  meilleurs  résultats. 
Voici  le  mode  opératoire  suivi  : 

On  mélange  26  gr.  d'acide  éthoxyacétique  à  80  gr.  de  chlorure 
de  thionyle  (8)  ;  à  la  température  ordinaire,  la  réaction  est  faible; 
mais,  si  l'on  chaude,  elle  se  produit  dès  qu'on  atteint  40*  et  se  ter- 
mine rapidement  au  bain  d'eau  à  60°.  Quand  tout  dégagement 
gazeux  a  cessé,  on  rectifie  le  produit  obtenu  el,  à  la  seconde  rec- 
tification, on  recueille  27  gr.  à  28  gr.  de  chlorure  bouillant  à  127- 


(i)  Loc.  cit. 

*2)  BÉHAL   et  AutrKR.  Bull.  Soc.  Chim.,  l.  50,  1888,  p.  .VJ4. 

(3)  Il  <'st  important  d'employer  du  chlomre  de  thionyle  aussi  pur  que  possi- 
ble. En  employant  certains  chlorures  commerciaux,  même  après  r^cliflcatioD, 
je  n'ai  obtenu  que  de  faibles  rendements  :  il  vaut  mieux  préparer  soi-même 
ce  chlorure  en  Taisant  r«^agir  l'anhydride  sulfureux  sur  le  pentaoblorure  de 
phosphore. 
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123<*  (L.  Henry  indique  cette  môme  température),  soit  environ 
90  0/0  du  rendement  théorique. 

Anhydride  élboxyacétique  (C«H«0-CH«-CO)«  =  0.  —  Il  a  été 
préparé  par  l'action  du  chlorure  précédent  sur  l'éthoxyacétate  de 
potassium  :  14^%2  de  ce  sel. bien  desséché  et  finement  pulvérisé 
sont  additionnés  peu  à  peu  de  IS^^^Sô  de  chlorure  d'acide.  La 
réaction  étant  assez  vive,  on  refroidit,  puis,  après  quelque  temps 
de  coutact  à  froid,  le  mélange  est  chauffé  pendant  3  heures  au 
bain  d'huile  vers  iOO-110^  ;  on  distille  ensuite  dans  le  vide  et  Ton 
recueille  entre  i25<'  et  138%  sous  16  mm.,  18  gr.  d'un  liquide  in* 
colore,  qui,  soumis  à  une  deuxième  distillation,  passe  presque  to- 
talement entre  Mt""  et  143<>,  sous  25  mm. 

Combustion.  —  Substance  0«',3088  ;  C0«  0»',5748  ;  H«0  0»',2048; 
soit  en  centièmes  :  Trouvé  :  C,  50,72  ;  H,  7,86  —  calculé  pour 
»H*K)«:  C,  50.57;  H,  7.36. 

Amide  étboxyacétiqae  C«H»0-CH«-GO-NH«.  —  Comme  l'a  mon- 
tré Heintz  (1),  l'éthoxyacétate  d'éthy  le  réagit,  dès  la  température 
ordinaire,  sur  l'ammoniaque  en  solution  aqueuse,  et  le  mélange 
de  ces  deux  corps  devient  assez  rapidement  homogène  ;  mais  la 
solution  d'éthoxyacétamide  ainsi  obtenue  doit  être  évaporée  à 
basse  température,  si  l'on  veut  avoir  un  bon  rendement,  car  cette 
amide  passe  assez  facilement  à  l'état  de  sel  ammoniacal.  Le  mieux 
est  d'effectuer  la  concentration  dans  le  vide  à  la  température  de 
30*;  dans  ces  conditions,  la  transformation  de  l'éther  en  amide  est 
à  peu  près  intégrale . 

L'amide  éthoxyacétique  estfacilementsoluble  dans  l'eau,  l'alcool 
l'éther,  le  benzène  et  le  sulfure  de  carbone  bouillant.  Elle  se  dé- 
pose, par  refroidissement  de  sa  solution  benzénique  bouillante,  en 
lames  feuilletées  incolores,  fondant  à  8â'*,5  ;  von  Walther  (2)  indi- 
que comme  point  de  fusion  80*. 

Nitrile  étboxyaeélique  C«H50-CH«-CN.  —  L'amide  éthoxyacé- 
tique est  facilement  déshydratée  par  l'anhydride  phosphorique 
avec  formation  du  nitrile  correspondant  (3).  Les  rendements  obte- 
nus au  cours  de  cette  opération  varient  beaucoup  suivant  la  façon 


(1)  JLoc.  cit. 
[%  Loc.  eit. 

(8)  Lu  Henrt,  loc,  cit.  — Norton  et  Tscherniak,  Bull,  Soc»  chim.^  2*  série, 
t  30,  p.  108;  1878. 

•oc.  cuni.,  4*  séR.,  t.  i,  1907.  —  Méinolref .  24 
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dont  elle  est  conduite  ;  le  procédé  suivant  s^est  montré  le  plus 
avantageux. 

Dans  un  ballon  de  1  1.  à  col  court,  muni  d'une  tubulure  latérale 
de  fort  diamètre,  en  relation  avec  un  réfrigérant,  on  introduit  un 
mélange  de  41  gr.  d'éthoyyacétarmide  et  de  60  gr.  d'anhydride 
phosphorique.  Le  ballon  est  fermé  par  un  bouchon  muni  d'un  tube 
plongeant  jusqu'au  fond  et  par  lequel  on  fait  arriver  un  rapide 
courant  d'anhydride  carbonique  ou  d'air  secs  ;  on  chauffe  au  bain 
d*huile  le  plus  vite  possible,  et  Ton  maintient  la  température  vers 
lôO*"  ;  la  masse  se  fluidifie  et  le  nitrile  formé  distille  ;  on  en  re- 
22  gr.,  ce  qui  représente  environ  65  0/0  du  rendement  théorique  ; 
si  on  le  rectifie,  il  bout  entièrement  à  134-195*'. 

M''  52.  —  Sur  168  éthers-oxydes  du  nitrile  glycolique  ; 
par  M.  Maroel  SOMMELET, 

La  déshydratation  de  Téthoxyacétamide,  en  vue  de  la  prépara* 
tion  du  nitrile  éthoxyacétique,  est  un  procédé  suffisant,  si  Ton  ne 
désire  qu'une  petite  quantité  de  ce  composé;  mais,  si  ceiui-d 
constitue  une  matière  première,  la  source  n'en  est  plus  assez  abon- 
dante. J'ai  cherché  à  réaliser  une  méthode  de  synthèse,  qui  per- 
mit d'en  obtenir  une  quantité  quelconque,  et  j'ai  étudié,  dans  ce 
but,  l'action  de  quelques  cyanures  métalliques  sur  l'oxyde  de 
chlorométhyle  et  d'ethyle,  ClCH«-0-G*H».  Cet  élher-oxyde  halo- 
gêné  pouvant  être  facilement  produit,  en  faisant  réagir  l'acide 
ohlorhydrique  sur  un  mélange  de  formaldéhyde  et  d'alcool  ordi- 
naire, il  ne  restait  plus,  en  effet,  qu'à  trouver  les  conditions 
favorables  au  remplacement  de  son  atome  d'halogène  par  le 
reste  -CN. 

Les  cyanures  métalliques  se  comportent  de  Ëaçon  bien  diffé- 
rente suivant  leur  aatuce.  Le  cyanure  de  potassium  ne  réagit  pas 
d'une  façon  sensible,  ni  à  froid,  ni  même  après  5^ heures  de  oontaot 
à  la  température  de  80°.  Le  cyanure  de  mercure,  à  froid,  donne 
assez  rapidement  lieu  à  une  réaction  énergique  qui,  si  on  ne  la 
modère,  s'accompagne  de  projections  :  il  y  a  alors  production 
d'éthoxyacétonitrilç,  et,  si  Ton  agite  constamment,  de  façonna  évi- 
ter tout  échauffe^neoi  local,  le  mélange  d^étherH)xyde  chloré  et  de 
cyanure,  ce  mode  de  formation  devient  un  procédé  de  prépara- 
tion; mais  la  méthode  n'est  applicable  qu'en  vue  de  petites  quan- 
tités de  matière  première.  C'est  le  cyanure  d'argent  qui  m'a  donné 
les  résultats  les  plus  favorables  et  c'est  à  son  emploi  que  je  Be 
suis  définitivement  arrêté. 
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L'adm  de  œ  cyatmire  sor  l'oxyde  de  chloroméibyle  et  d'éiii^ 
a  lieu  dès  ia  lempérattire  ordinaire,  avee  échaufTemeat  ;  eâe  s*flf- 
fociÉMO  très  régitlièrefii«»lt  bî  l'on  ajoute  leatement  le  cyaivare  an 
dérÎTé  cMoré  ;  mats,  même  ea  variant  les  conditions,  on  ne  peut 
paa  aoaener  le  rendement  en  étiioxyaeéUwitrile  è  dépasser  70  0/0 
de  ia  valeur  calculée  par  rapport  au  cyairare  d'argent  ;  en  pertion- 
lier,  à  partir  d'une  quantité  donnée,  l'excès  d*éther  halogéiié  em- 
ployé n'apporte  plus  de  modiâcaiioa  ijpiaiiiiiative  appréciable  au 
résultat  obtenu.  La  caase  de  ce  fait  eeail>le  être  U  suivante  : 
réthoxyacétonitrile  n'est  pas  le  seul  produit  formé  dans  cette  réao- 
tion;  dès  que  celle-ci  commence,  en  effet,  on  perçoit  une  odeur 
intense  et  très  désagréa2»le  ce  carbyiamine.  Celle  qui  prend  ainsi 
naissance  est  vraisemblablement  isomérique  avec  le  aitrileéthoxy- 
acétique,  et  il  est  fort  probable  que  c'est  elle  qui  intervient  pour 
limiter  la  transformation  en  donnant  avec  le  cyanure  d'argent  une 
combinaison  d'addition  suffisamment  stable  vis-à-vis  de  i'étbar- 
oxyde  halogène.  Les  faits  observés  dans  la  réaction  du  cyanure 
d'argent  sur  l'oxyde  de  méthyle  monochloré  appuient  d'ailleurs 
cette  manière  de  voir. 

Gn  faisant  agir  comparativement  le  cyanure  d'argent  sur  les 
étbers-oxydes  halogènes  R-0-CH'Cl,  on  arrive  à  des  résultats 
assez  inattendus  :  toutes  conditions  restant  identiques,  ia  proposi- 
tion de  carbyiamine  iormée  diminue  très  rapidement  à  mesure 
que  le  reste  R  devient  plus  lourd,  et  cette  production,  à  peu  près 
exclusive,  quand  on  s'adresse  au  composé  CH^-GH^-Cl,  devient 
presque  Dulle  pour  l'éther  oxyde  C^H^A(iso)0-CHK^.  On  constate, 
de  plus,  que  l'échaufTement  pi*oduit  par  la  réaction  est  maximum 
pour  le  premier  terme  CU^O-CU^l  ;  or,  comme  il  n'y  a  pas,  dans 
ce  cas,  formation  de  quantité  isolable  de  méthoxyaoétonitrile,  il 
semblerait,  a  priori,  que  la  réaction  la  plus  exothermique  est  eelie 
qui  donne  naissance  au  composé  le  plus  instable,  la  carbyiamine; 
mais  ce  n'est  probablement  \h  qu'une  apparence,  due  à  la  grande 
afSmté  de  la  carbyiamine  pour  le  cyanure  d'argent,  affinité  xïui 
expliquerait  la  stabilité  assez  sufprehante  du  produit  d'addition  qui 
prend  naissance. 

J'ai  appliqué  cette  méthode  à  lapréparation  de  pLueienrséthers 
oxydes  du  nitrile  glycolique.  Le  méthoxyacétonitrile  a  été  obtenn 
au  moyen  du  cyanure  mercurique,  et  les  éthers-oxydes  éthylique', 
propylique,  isobutylique,  isoamylique  ont  été  préparés  par  le  cya- 
nure d^argent.  Tous  ces  composés  sont  liquides,  d'odeur  partiour 
lière  se  rapprocbaât  de  pins  ea^His  de  ceUedes  nitrttes  ordinaires 
4e  ia  série  grossie  à  mes«ire  «[Qé  lefir  poids  uiolécnleHre  avgmeiyte  ', 


Digiti 


izedby  Google 


872  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

la  solubilité  dans  Teau  n'est  sensible  que  pour  les  premiers  ter- 
mes. Ces  nitriles  s*hydratent  tous  avec  la  plus  grande  facilité  poiff 
se  transformer  en  acides  correspondants  :  il  suffit  de  les  agiter 
avec  un  égal  volume  d*acide  chlorhydrique  concentré,  le  mélange 
s*échauffe  considérablement  et  devient  homogène  en  moins  d*une 
minute  ;  si  on  Tévapore,  on  obtient  un  dépôt  de  chlorure  d'am- 
monium. 

J'ai  mis  à  profit  cette  facile  hydratation  pour  l'analyse  de  ces 
divers  nitriles  dont  l'azote  a  pu  être  dosé  après  transformation  en 
ammoniaque. 

Nitrile  mélboxyacétique  CH80-CH*-CN  :  !•  Préparation  par  le 
cyanure  mercurique.  —  125  gr.  (0"**S5)  de  cyanure  mercurique 
finement  pulvérisé  sont  ajoutés,  par  portions  de  2  à  8  gr.,  à  40 gr. 
(0"***S5)  d'oxyde  de  méthyle  monochloré.  Dès  les  premières  addi- 
tions, le  liquide  se  colore  en  jaune  et  s'échauffe  ;  on  agite  avec 
soin  et  refroidit.  On  ne  fait  une  nouvelle  addition  de  cyanure  que 
lorsque  réchauffement  produit  par  la  précédente  a  cessé.  Le  mé- 
lange se  fonce  de  plus  en  plus  en  plus  et  se  transforme  finalement 
en  une  masse  visqueuse  de  couleur  brun  rouge  foncé,  d'apparence 
homogène.  On  laisse  reposer  quelque  temps,  puis  on  ajoute  une 
solution  aqueuse  de  1  mol.  de  chlorure  de  sodium  ou  de  chlorure 
d'ammonium.  On  agite;  une  partie  du  produit  se  dissout,  l'autre 
surnage  la  couche  aqueuse  sous  forme  d'une  huile  foncée.  On  dis- 
tille le  tout  à  la  vapeur  d'eau  :  il  y  a  entraînement  d'un  liquide 
léger,  incolore  ;  on  le  rassemble  au  moyen  d'éther,  puis  la  solu- 
tion, après  dessiccation,  est  soumise  à  la  distillation.  Le  mé- 
thoxyacétonitrile  bout  à  120''  sous  la  pression  ordinaire.  C'est  un 
liquide  incolore,  mobile,  dont  l'odeur  rappelle  celle  du  formiate 
d'éthyle. 

Combustion,  —  Substance,  0«',2565  ;  G0«,  0»',4727  ;  H«0, 
0«%1697  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  50.26  ;  H,  7.35  —  calculé 
pour  C»H50N  :  G,  80.70  ;  H.  7.04. 

Dosage  dazote  (àV état d ammoniaque)  (1).—  Substance,  0»',8888; 
NH»,  0«',0939;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  NH»,  24.15  —  calculé  : 
NH»,  28.94. 

(1)  La  prise  d'essai  du  nitrile  est  introduite  dans  un  tube,  qu'on  sceUe  en- 
suite, avec  dix  fois  environ  son  poids  d'acide  chlorhydrique  concentré;  on 
chauffe  2  heures  au  bain-marie  bouillant.  Après  refroidissement,  on  ouvre  le 
tube  avec  précaution  ;  il  y  a  dégagement  d'un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme 
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2*  Essai  de  préparation  du  méiboxyacétonitrile  par  le  cyanure 
f  argent.  —  A  iOO  gr.  d'oxyde  de  méthyle  chloré,  on  ajoute  peu  à 
peu,  ,en  agitant  constamment,  134  gr.  de  cyanure  d'argent  en  pou- 
dre fine.  Chaque  addition  de  cyanure  provoque  un  échauffement 
considérable  ;  quand  la  première  moitié  a  été  employée,  la  masse 
ea  réaction  devient  demi  solide  ;  on  ajoute  alors  100  cm^  d*éiher 
absolu,  puis  on  continue  Tagitation  et  les  additions  de  cyanure. 
Uuand  celles-ci  sont  terminées,  on  maintient  l'agitation  pen- 
dant 4  heures,  et,  après  repos,  on  essore  à  la  ti*ompe  et  on  lave 
à  l'éther  sec  le  produit  insoluble.  Pendant  toute  la  durée  de  Topé- 
ration,  se  dégage  une  odeur  extrêmement  désagréable  de  carby- 
lamioe. 

La  solution  éthérée  provenant  de  l'essorage  est  soumise  à  la 
rectification  ;  elle  est  essentiellement  formée  d'éther  ordinaire  et 
d^Qxyde  de  mélhyle  chloré. 

Le  produit  solide  restant  sur  le  filtre  est  constitué  par  un  mé* 
lange  de  chlorure  d'argent  et  de  la  combinaison  cyanoargentique 
d'ane  carbylamine.  Il  a  une  odeur  très  forte  qui  s'exalte  au  contact 
de  l'eau  froide,  mais  disparaît  sous  l'action  de  l'eau  bouillante;  en 
le  dissolvant  dans  une  sol.  aqueuse  de  cyanure  de  potassium,  et 
épuisant  à  l'éther,  on  obtient,  après  élimination  de  l'éther,  un 
liquide  brun  à  odeur  forte,  bouillant  sans  point  fixe  ;  cet  extrait 
éthéré,  soumis  à  l'entraînement  à  la  vapeur  d'eau,  se  décompose 
et  le  produit  distillé  donne  les  réactions  de  la  formaldéhyde  et  de 
l'ammoniaque. 

La  solution  éthérée  de  la  carbylamine  réduit  l'oxyde  jaune  de 
mercure  ;  desséchée  avec  soin,  puis  saturée  de  gaz  chlorhydrique, 
à  la  température  de  — 10®,  en  évitant  toute  trace  d'humidité,  elle 
laisse  déposer  des  cristaux  incolores  assez  volumineux,  mais  trèa 
instables,  qui  se  décomposent,  même  dans  l'air  sec,  avec  dégage- 
ment de  gaz  chlorhydrique  et  production  d'une  masse  jaune  vis- 
queuse. 

Le  mélange  de  sels  argentiques  possède  une  propriété  assez 
curieuse.  Mis  en  contact  à  froid  avec  une  solution  diuée  d'ammo- 
niaque, il  s'y  dissout  partiellement,  puis,  après  un  temps  très 
court,  il  se  produit  un  dépôt  de  lamelles  micacées  à  peu  près  inco- 
lores, constituées  par  du  cyanure  d'argent.  Si  Ton  opère,  en  effet, 
suffisamment  vite,  on  peut  obtenir,  par  décantation,  une  liqueur 

bordée  de  vert  (CH'Cl).  La  solution  acide  est  versée  dans  un  ballon,  le  tube 
Uvé  avec  soin,  puis,  toutes  les  liqueurs  étant  reunies,  on  alcalinise.  par  la 
potasse  en  léger  excès,  en  refroidissant.  On  extrait  l'ammoniaque  par  la  mé- 
thode ordinaire  de  distillation. 


Digiti 


izedby  Google 


a»  MÉMOIRES  PRËSEITBkS  A  LA  UOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

lûiipMe  o«.  se  forme  fi» dépôt;  ceiiô^,  aptes  dessiecatioii  sur  l^actde 
auUiiriqtte,  a  été  aMiysé  t 

SubeUnce,  0^,d7&l  ;  résida  par  caiosatim,  Ô'^^^SSl  ;  soit  ai 
oeAkièiiies,  laroavé  :  résiâv,  80.5S  —  ealeaié  po«r  AgCN  :  rémàm. 

De  plus,  la  déconposÂtioo  pjrrogéaée  est  accompagnée  4*«d  d^ 
ga^eflftent  de  eyaiaogène  et  fce  résidii  obtenu  est  formé  d*argeiit 
pwr.  IL  sesobble  doue  que  l'ammoBMqiie  dissolve  tout  d'abord  b 
eûmbinaison  cyanoargeiifciffue  de  ia  car bytoBine,  puts^  cpua,  oette 
dernière  étant  décomposée»  «iDe-  partie  du  cyanwe  qui  7  était  com- 
biné  se  dépose. 

iVilriie  éikoxyaeéiii^  C«HK)-CH*-CN  :  1*  Préparaiion  par  le 
eyaBure  de  mercure,  —  L'opération  est  conduite  de  la  méoK 
façon  que  pour  le  nitrile  méthoxyacétique  ;  les  rendements  sool 
exU'écvement  variables  suivaat  les  quantités  de  matières  premières 
mises  en  réaction.  Eln  employant  û"'°^2  de  cyanure  mercurique,  le 
rendement  atteint  50  0/0  de  la  valeur  théorique  ;  avec  i  moi.,  il 
n'est  plus  que  de  35  0/0,  et,  pour  des  quantités  plus  fortes»  il  desr 
eend  jusqu'à  15  0/0. 

!£!*  Préparation  par  le  cyanure  d'argent,  —  On  ajoute  peu  à 
peu  îe  cyanure  en  poudre  fine  à  Foxyde  de  chlorométhyle  et 
d'élbyïe,  en  ayant  soin  d*agiter  constamment.  Les  proportions 
îes  meilleures  sont  de  I  mol.  de  AgCN  pour  lra»»,2  d*élher-oxyde 
halogène. 

Lorsque  la  réaction  est  terminée,  on  essore  à  la  trompe  le  pré- 
cipité de  chlorure  d'argent;  il  dégage  une  odeur  très  forte  de 
carrbylamine.  On  lave  à  Félher  jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  colore 
pfus  ;  le  liquide  passé  à  Tessorage  est  jaune  brun  et  renferme 
Fexcès  d'étFier-oxyde  chloré  qu'on  élimine  par  des  lavages  à  Teau, 
répétés  jusqu'à  disparition  de  toute  acidité,  La  solution  éthérée 
est  finalement  desséchée  sur  le  sulfate  de  sodium  anhydre,  puis 
disfîHée. 

On  isole  entre  iSA<*  et  ÎS6°  une  quantité  d*éthoxyacétonitrile  qui 
représente,  en  moyenne,  70  0/0  du  rendement  théorique.  Ce  nitrile 
tout  à  fait  pur  bout  à  185°, 4  (corr.)  sous  760  mm. 

Dosage  d'azote  (à  féUd  dammaniaque).  —  Substance,  0^,3989; 
NH3,  0»%0910  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  NH»,  20.08  —  calculé 
ïiQ«rC*H^ON  :  NH*,  20.00. 

Ce  nitrile  a  été  transformé  en  amide  de  la  façon  suivante  :  ^Jf^ 
sont  ajoutés  à  un  mélange  de  15  gr.  d'alcool  absolu  et  de  5^,40 
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(fadde  ohlorfaydnque  <^oiic6n4ré.  Après  «voir  saturé  de  gait  cMo- 
rhydricfue,  on^ohaufTé  peadant  2  heures  au  Imin-maria. 

Après  refroidissement,  on  ajoute  de  Teau  qui  précipite  l'éllioxy- 
acétate  d'éthyle  formé.  Celui-ci,  recueilli  par  décantation,  lavé  et 
séché,  bout  à  156-157''  (7  gr.).  Pour  transformer  cet  éther-sel  en 
amide,  4  gv.  sont  agités  avec  5  gr.  d'ammoniaque  concentrée  jus- 
qu'à ce  que  le  mélange  devienne  homogène  ;  on  évapore  ensuite  à 
sec  dans  le  vide  sulfurique,  et  les  cristaux  obtenus  sont  purifiés 
par  deux  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant  :  ils  fondent 
alors  à  82<'. 

Dosage  (Pazote  (à  tétat  d ammoniaque).  —  Substance,  0»',4936  ; 
NH»,  0^,0884  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  NH»,  16.91  —  calculé 
pour  C4H«0«N  :  NH^,  16.50. 

Etboxylbioacélamide  C«H»-0-CH«-CS-NH«.  —Le  nitrile  éthoxy- 
acétique  est  facile  à  caractériser  par  transformation  en  thioamide  :  ' 
dans  ce  but,  on  sature  d'ammoniaque,  puis  d'hydrogène  sulfuré, 
50  cm^  d'alcool  à  95*  ;  on  y  ajoute  ^,h  d'ëthoxyacétonilrile,  puis 
on  chauffe  le  mélange  à  rébullition  pendant  une  heure,  en  y  fai- 
sant passer  constamment  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  La 
solution  est  ensuite  évaporée  à  sec,  le  résidu  cristallise  ;  on  le 
puriBe  par  deux  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant,  d'où 
la  thioamide  se  dépose  sous  forme  de  tables  incolores  fondant  à 
81- : 

Dosage  de  soufre  {Carius).  —  Substance,  0«',3417;  SO*Ba, 
0«',6691. 

Dosage  d'azote  (1)  (à  F  état  d'ammoniaque). — Substance,  0^,3968  ; 
NH»,  0*',OH2;  soil  en  centièmes,  trouvé  :  S,  26.86;  N,  11.76  — 
calculé  pour  C*H»OSN  :  S,  26.89;  N,  11.76. 

Nitrile  propoxyacétique  C^H'^O-CH'CN.  —  La  préparation  de 
ee  composé  a  été  effectuée  conmie  celle  du  nitrile  éthoxyacétique  ; 
en  partant  de  27  gr.  de  cyanure  d'argent  (0"*'*,2)  et  de  28  gr. 
(0^\25)  d'oxyde  de  chlorométhyle  et  de  propyle,  on  a  pu  isoler 
15  gr.  de  propoxyacétonitrile  i>ur  bouillant  à  151-152*'  sous  758  mm. 
C'est  uo  iiquide  incolore  d'odeur  douce. 

(1)  En  effectuant  le  dosage  par  transformation  en  aoimeniaqne,  suivant  le 
procédé  indiqué  précédemment,  on  obtient  une  solution  chlorhydrique  conte* 
mut  de  fbydrogène  sulfuré  :  il  est  nécessaire  de  chasser  ce  gaz  par  chauffage 
de  la  liqueur  acide. 
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Dosage  dazote  {à  F  état  (f  ammoniaque).  —  Substance  (k',3810  ; 
NH»,  0«',0652  ;  soit  en  centièmes.  Trouvé  :  NH«,  17.12  —  calculé 
pour  C»H»ON  :  NHM7.17. 

Propoxythioacétamide  C«H''0-CH«-CSNH«.  — Cette  amîde  a  été 
préparée  suivant  la  même  méthode  que  le  dérivé  éthoxylé  corres- 
pondant; elle  cristallise  du  sulfure  de  carbone  en  lamelles  blanches 
tondant  à  63^,  assez  solubles  dans  Téther  de  pétrole,  le  benzène, 
Talcool. 

Dosage  d^azote.  —  Substance  08^',0978  ;  volume  d*azote  8**,8  ; 
température  23*»  ;  pression  barométrique  762  mm  ;  soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  N,  10.02—  calculé  pour  C»H«»ONS:  N,  10.52. 

Nitrile  isobatoxyacétique  C^H^O-CH'-CN.  —  En  faisant 
réagir  27  gr.  de  cyanure  d'argent  sur  81  gr.  d'oxyde  de  chloromé- 
thyle  et  d*isobutyle,  on  obtient  15  gr.  de  nitrile  isobutoxyacétique 
pur  :  c'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  agréable,  bouillant  à  80-82* 
sous  44  mm. 

Dosage  d  azote  {à  F  état  d*  ammoniaque).  —  Substance  0^,5025; 
NH»  0^,0746;  soit  en  centièmes,  trouvé:  NH»,  14.83  —  calculé 
pourC«H"ON:  15,04. 

Isobutoxytbioacétamide  G*H90-GH«-CSNH«.  —  Elle  cristallise 
d'un  mélange  à  parties  égales  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole  en 
petits  feuillets  incolores  fondant  à  60-61**. 

Dosage  d'azote. — Substance  0»%  1245;  volume  d'azote  iQ^^fi\ 
température  23*;  pression  barom.  758'"", 5;  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  N,  9.48  —  calculé  pour  C«H«30NS  :  N,  9.52. 

Nitrile  isoamyloxyacétiq^e  Gî^H"0-CH«-GN.  —  La  méthode 
déjà  décrite  a  permis  d'obtenir  20  gr.  de  ce  nitrile  en  partant 
de  27  gr.  de  cyanure  d'argent  et  de  84  gr.  d'oxyde  de  chloromé- 
thyle  et  d'isoamyle.  Le  nitrile  isoamyloxyacétique  est  un  liquide 
incolore,  un  peu  huileux,  à  odeur  assez  forte,  qui  bout  à  99<»  sous 
44  mm. 

Dosage  d  azote  {à  F  état  d  ammoniaque).  —  Substance  0«',5244  ; 
NH3  Off%0673  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  NH^  12.85  —  calculé 
pourCHi^ON:  13.38. 
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!•  53.  —  Recherches  en  vae  de  la  synthàse  de  cétones  a 
éthoxylées  ;  par  M.  Marcel  SOMMELET 

Dans  un  précédent  travail  (1),  j*ai  montré,  en  coUaboration  avec 
M.  Béhaly  que  les  éthers-oxydes  à  fonction  alcoolique  tertiaire, 
répondant  à  la  formule  générale 

\gOH-GH20C2H5, 

que  permet  d*obtenir  Tapplication  de  la  réaction  de  M.  Grignard  à 
rérhoxyacétate  d*élh>  le,  se  transforment  facilement  en  aldéhydes 

>CH.CHO  ; 

eo  vue  de  préparer  les  aldéhydes  dissymétriques 

R\ 


>H-. 


CHO, 


j'ai  cherché  à  obtenir  les  éthers  oxydes 

^\ 

>COH-CH20C2H5. 

r/ 

U  méthode  même  que  j*avais  employée  dans  le  cas  de  Téther 
élhoxyacétique  devait  conduire  à  ce  résultat,  si  on  rappliquait  aux 
cétones 

R-GO-CHaocaHs. 

Mais  les  corps  connus  qui  rentrent  dans  cette  série  sont  peu  nom- 
breux ou  difRciles  à  préparer  ;  j*ai  cherché  à  les  produire  par  une 
méthode  qui  fût  suffisamment  pratique. 

La  littérature  chimique  ne  mentionne,  parmi  les  éthers-oxydes 
4'alcools  a-cétoniques,  que  les  composés  suivants  :  la  mélhoxy- 
acélone 

CH30-CH2.GO-GH3, 
l'élhoxyacétone 

G2H50-CH2-GO.GH3, 

;1)  Bull.  Soc.  Chim,  1904 
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réthoxymëthylacétone 

CH8-CO.CH(GH3)OG2H5 
ou  C2HH)-CH2-.GO-CH«.CH\ 

l'éthûxyéihylacétoûe 

CH3-GO-CH(CaH5)OC?H5 
ou  C2H50-CH2.CO-CH2-CJH» , 

et  la  cétone  méthoxylée  de  formule 

GH\ 

>CH-00-GH20CH3 
G2H5/ 

La  méthoxyacétone  se  forme  quand  on  hydrate  (1)  par  la  mé- 
thode de  Kutscherow  (2).  c'est-à-dire  au  moyen  de  Teau  et  du  bro- 
mure mercurique,  Téther  niéthylique  de  Talcool  propargylique, 
décrit  par  L.  Henry  (3j  ;  on  peut  également  signaler  la  production 
de  sa  forme  dimère,  comme  produit  accessoire  de  Taction  de  la 
monochloracétone  sur  une  solution  méthylalcoolique  de  formiate 
de  potassium  (4). 

L'éthoxyacétone  fut  le  premier  corps  isolé  parmi  les  étherfr 
oxydes  appartenant  à  cette  série  :  elle  fut  préparée  par  L.  Henrj' 
en  appliquant  la  réaclion  de  Kutscherow  à  Téther  élhylique  de 
Talcool  propargyiique  (5).  Elle  prend  également  naissance,  comme 
l'ont  montré  Fitlig  et  Erlenbach  (6),  par  dédoublement  hydrolyti- 
que  de  réthoxyacétylacétate  d'éthyie,  sous  Tinflueuce  de  Tacide 
chlorhydrique  dilué 

G2H50-G3H^O-C02G2H5  +  H20  =  ai3-GO-GH20G2H5  +  G02  +  C^H^- 

La  constitution  de  réthoxyacéthylacétate  qui  servait  de  point  de 
départ  reste  incertaine,  même  après  cette  transformation,  car  Ib 
production  du  composé  cétonique  éthoxylé  est  aussi  fadlemeot 

(Ij  Lkonardi  et  DE  Franchis,   Gazz,  chim.  iiaL^  t.  33,  (I),  1903,  p.  316.— 
L.  Henry,  /?.  Tr.  ch.  P.-B,,  t.  38,  p.  343-853,  1904. 
(3)  Z>.  ch.  G.,  1.  14,  1881,  p.  1540;  Ibid.,  l.  17,  1884,  p.  13. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  5.  1872,  p.  574. 

(4)  Kling,  Bull.  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  31,  1904,  p.  547. 

(5)  L.  Henry,  Comptes  readus,  t.  93,  18Ô1,  p.  421.  —  Peratoner,  GsiZ- 
chim.  itaJ.,  I.  24  (2),  p.  41.  —  Leonardi  et  de  Franchis,  Ioc.  cit. 

(6)  FiTTiG  et  Erlenbach,  D.  ch.  G.,  t.  21,  1888,  p.  2138.  —  Erlenbach, 
Lieb.  Ann.,  t.  269,  1892.  p.  22. 


Digiti 


izedby  Google 


"T'TT'^M  ■ 


■.  StHMBUT.  919 

explicable,  c(u'on  admette  Fsne  ou  l'autre  des  formutessuivantes 

pour  le  composé  générateur  : 

C^HH).CH2-CO-GH2.C03CîW 
om  GH'-a>-Ca(OGaH5)-C02G2H5. 

Ce  dernier  résuUail  de  deux  réactions  successives  :  par  Taction 
du  sodium  à  froid  sur  une  solution  éthérée  de  chloracétate  d'éthyle, 
on  le  transformait  tout  d'abord  en  éthoxyacétylacétale  d'éthyle 
chloré,  puis,  en  réduisant  cet  éther  halogène  par  le  zinc  et  Facide 
acétique,  on  remplaçait  son  atome  de  chlore  par  un  atomedliydro- 
gèoe;  la  puriflcatîon  du  produit  de  réduction  était  assez  pénible. 

L*éthoxyacétone  résulte  encore  de  Fébullition  avec  Teau  de 
baryte»  du  méconate  triélhylique  (1)  et  de  Tacide  éthylcoméni- 
que  (2j. 

Quant  à  Téthoxyméthylacétone  et  à  Téthoxyéthylacétone,  elles 
oolété  obtenues  par  Isbert  (3).  Ce  savant,  en  traitant  par  le  pen- 
lachlorure  de  phosphore  les  éthers  méthyl-  et  élhylacétylacétiques, 
les  transforma  en  dérivés  monochlorés,  auxquels  il  attribuâtes  for- 
mules de  constitution  suivantes  : 

CH3Cn.CO^H{CIP)-C02C2Hî^ 
et  CH2G1-C0-CH(G2HS)-.G02C2H5  ; 

puis,  en  les  chauffant  avec  une  solution  alcoolique  d'éthylate  de 
sodium,  il  les  fit  passer  à  Kélat  de  dérivés  éthoxylés  ;  enfin,  en 
soumettant  chacun  de  ces  éthers  éthoxyacétylacétitpies  substitués, 
au  dédoublement  cétonique,  il  arriva,  aux  deux  cétones  mention- 
nées, qui,  d'après  ce  qui  précède,  devaient  répondre  aux  formules 
suivantes  : 

G2H50-CH2-GO-GH2-GH3 

et  C?HK)-CH2-G(>-GH»-G2H^ 

Mais  ces  composés  botiîBent  respectivement  à  iOO-iO&»  et  à  412- 
H5»,  tffBdis  qwe  leur  homologae  inférieur  ltti4néme,  Téthoixyacé- 
tone,  bout  à  128*  ;  cette  anomalie  ne  permet  pas  d'admettre  la 
similitude  de  constitution  des  deuxcétones  d'isbert  et  de  Téthoxy- 
acèlone. 

fT  PiRATONïH,  Chem,  Zelt.,  t.  21,  fS»?,  p.  40.  —  A.  Peratonir  et  G.  Leo- 
NARDi,  Gaz.  cbim.  iUl.,  t.  30  (1),  1900,  p.  639. 
(1  R.  Oliveri  Torterici,  Gaz,  cbim.  ttei.,  t.  30,  (2),  1900,  p.  10. 
(3)  Litb.  Aon.,  t.  234,  1882,  p.  194. 
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Enfin,  James  a  décrit  un  éther  oxyde  cétonique  de  formule 

CH3v 

>CH-GO-CH20GH3  (1), 

qui  prendrait  naissance  quand  on  chauffe  une  solution  méthylal- 
coolique  de  CH^ONa  avec  Téther  diéthylacétylacétique  -jf-chloré. 
La  difficulté  d'interpréter  simplement  cette  réaction  suffit  à  mettre 
en  do.ute  ia  constitution  annoncée. 

II  résulte  de  cet  exposé  que  seuls  les  éthers-oxydes  de  l'acétol 
possèdent  une  constitution  indiscutable;  on  devait  donc  chercher 
toutd*abord  à  généraliser  quelques-unes  des  méthodes  utilisées  en 
vue  de  leur  production.  En  tenant  compte  de  la  formation  de 
Tacélolate  de  méthyle  dimoléculaire  dans  la  réaction  de  M.  Kling, 
j'ai  d'abord  fait  réagir  la  monochloracétone  sur  l'alcool  éthylique 
seul,mais  sanssuccès,  puissurl'éthylate  de  sodium  ;  dans  ce  dernier 
cas,  il  ne  se  forme  que  des  résines,  et  ce  fait  mérite  d'être  rappro- 
ché d'un  résultat  semblable  constaté  par  Grimaux  et  Lefèvre  pour 
la  sym-dichloracétone  (2). 

J'ai  ensuite  cherché  à  utiliser  Télhoxyacétylacétate  d'éthyle  de 
Fittig  et  Erlenbach,  mais  la  difficulté  d'en  obtenir  des  quantités 
notables  et  l'incertitude  où  l'on  est  de  sa  constitution  véritable 
arrêtèrent  toute  tentative  dans  cette  direction. 

J'ai  donc  été  obligé  de  recourir  à  d'autres  méthodes;  parmi 
celles-ci,  trois  m'ont  conduit  à  des  résultats  positifs  ;  elles  consis- 
tent: la  première  dans  l'action  du  chlorure  d'éthoxyacétyle  sur  le 
benzène  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  la  seconde  dans  la 
préparation  de  Téthoxyacétylacétone  par  la  condensation  de  Glai- 
sen,  la  troisième  dans  l'action  des  dérivés  organomagnésiens  sur 
l'éthoxyacétonitrile. 

I.  —  Action  du  chlorure  (Téthoxyacéiyle  sur  le  benzène  en 
présence  du  chlorure  d'aluminium. 

L'application  de  la  méthode  Friedel-Crafts  au  chlorure  d'éthoxy- 
acétyle  paraissant  devoir  conduire  immédiatement  aux  éthoxymé- 
thylcétones  de  la  série  aromatique 

G2H50-CH2-GOCl-f  C6H6    ->■    G«H5-GO-GH20G2H5+ HGl 
A1C13 

c'est  à  elle  que  je  me  suis  adressé  tout  d'abord.  J'ai  fait  porter 

(1)  Lieb.  Aan.,  t.  231,  1885,  p.  240. 

(2)  BulL  Soc.  Chim.,  3»  sér.,  t.  1,  1889,  p.  14. 
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mes  essais  sur  le  benzène,  mais,  quoique  répétée  dans  des  condi- 
tions différentes,  la  réaction  n'a  pas  donné  le  résultat  attendu  ;  dans 
tous  les  cas,  en  effet,  il  y  eu  production  de  diphénylméthane.  Ce 
résultat  assez  surprenant  semble  dû  à  une  décomposition  initiale 
du  chlorure  d'éthoxyacétyle  par  le  chlorure  d'aluminium,  décom- 
position qui  donnerait  naissance  à  la  formaldéhyde,  puis  cette  der- 
nière, par  le  fait  de  Ta^^ent  de  condensation  employé,  réagirait  sur 
2  mol.  de  benzène  avec  élimination  de  1  mol.  d'eau,  pour  former 
le  diphénylméthane. 

L'opération  la  plus  avantageuse  a  été  efTectuée  de  la  manière 
suivante  : 

Dans  un  ballon  de  i  1.  contenant  200  gr.  de  benzène  et  50gr.  de 
chlorure  d'aluminium,  refroidi  par  la  glace,  on  fait  tomber  goutte 
à  goutte  31  gr.  de  chlorure  d'éthoxyacétyle.  Le  dégagement  de 
gaz  chlorhydrique  s'établit  rapidement  et  le  chlorure  d'aluminium 
entre  peu  à  peu  en  dissolution.  L'addition  du  chlorure  d'acide 
exige  environ  1  heure,  mais  son  odeur  ne  disparait  complètement 
qu'après  contact  prolongé  durant  une  nuit.  Le  mélange  est  alors 
devenu  brun  foncé  et  fume  abondamment  à  l'air  ;  on  le  verse  sur 
an  mélange  d'eau  et  de  glace  pilée,  et,  quand  la  décomposition  est 
terminée,  on  recueille  la  couche  surnageante,  on  la  lave  a  l'eau 
acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  à  l'eau,  puis  on  la  dessèche  sur 
le  chlorure  de  calcium.  Après  évaporation  du  benzène  au  bain- 
marie  dans  le  vide,  on  obtient  une  huile  jaune  qu'on  rectifie  sous 
pression  réduite. 

On  recueille  quelques  gouttes  avant  143"*,  puis  20  gr.  de  liquide 
incolore  passant  régulièrement  à  i48-145'*  sous  i9  mm.  Ce  produit 
possède  une  odeur  agréable  et  cristallise  rapidement,  par  refroi- 
dissement, en  longues  aiguilles  tondant  à  25-26''  ;  distillé  sous  la 
pression  ordinaire,  il  bout  sans  décomposition  à  262-26â»  (corr.). 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 
Substance  0«%2182;  C0«  0»',7897  ;  H«0  0»',1432;  soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  C,  92.45  ;  H,  7.29  —  calculé  pour  C«3H««  :  C,  92.85  ; 
H,  7.14. 
Tous  ces  caractères  sont  ceux  du  diphénylméthane. 

U.  —  Préparation  de  t étboxyacétylacétone. 

On  sait,  depuis  les  travaux  de  Combes,  que  l'acétylacétone  se 
prête,  aussi  facilement  que  Tacétylacétate  d'éthyle,  à  la  prépara- 
tion des  cétones  méthyl^es,  de  formule  générale  R-CO-CH^;  j'ai 
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pensé  à  uiiiider  un  procédé  aaak)g;ue  pour  oèleoir  les  a-éAaxjok-^ 

R-CO-CH20G2H^ 

Pour  parvenir  à  ce  résultat,  j^ai  condensé  Téther  éthoxyacétique 
avec  l'acétone  ordinaire,  en  présence  de  sodium,  suivant  les  indi- 
cations de  Claisen  ;  la  condensation  s'effectue  ici  aussi  facilement 
que  lorsqu'il  B*agit  de  l'éther  .  acétique  et  FétTioxyacétylacétone 
prend  naissance,  conformément  à  Téqualion  suivante  : 

C2HSO-CHM}OOC2H5  +  CH3-O0-Gri3  +  Na 

Na 

=  C?HK>H  +  G2««-0-CHMXM:H-C0-GH3  +  H . 

Le  dérivé  sodé  de  cette  ^icétone,  cbauJXé  avec  les  iodures  al- 
cooliques, permet  de  préparer  ses  homologues  : 

R 

G2H5Û-GH2-GO^H-GO-Ca3- 

Etant  mis  en  possession  de  ces  composés,  il  n'y  avait  plus,  pour 
les  transformer  en  cétones  a-éthoxjlées,  qu'à  les  dédoubler  par 
hydratation  : 

G2H5O-GH2.C0-G«-<;O-ClP-f  HaO 


A 


=  G2H5-0-.GH2.GO-GH2-R  +  GH3-G00H, 

et  à  chercher  les  oonditioBS  favorabies  à  oette  scission  de  leur  mo- 
lécule. 0&  a  faii  vaiier  suooessivemeiit  les  agents  d'hydrolyse, 
leur  concentration,  ia  température  de  réactioA  :  mais,  daas  tonsies 
cas  examinés,  ia  dislocatioa  de  là  molécule  dicéloniqne  s'eileciua 
dans  les  deux  sens  que  permettaii  de  prévoir  sa  structure  dissy- 
métrique, et,  de  plus,  la  décomposition  prédominante  fut  toujours 
celle  qui  ramenait  le  dicétone  à  Tacule  éthoxyacétique.  Au  départ 
de  réthoxyacétylacétone,  par  exemple,  la  réaction  totale  était 
exprimée  par  les  équations  suivantes  : 

-2G2H50.CH2-GO-.GH2-GO-Gli3  +  2  H20 
=  C2HH)-Gti2-.GO-GH3-f  CH^-CGOB      . 
+  (:=iH5()-.CH2-.GOOH  +  GH3-GO-GH3. 

.  Éthaxjétcéiykeéione  C2HH)-CHa-C!0-GH«-CO-CH^.  — Deosao 
baiion  contenant  25  gr.  de  sodium  en  Ai,  on  verse  ua  iiiëlaj||;e  de 
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^  gr.  de  beniène  et  de  132  gr.  d*éihoxyacétaie  d*éthyle  et  l'on 
refroidit  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Quand  la  température 
est  descendue  à  +â<',  on  ajoute  goutte  à  goutte  87  gr.  d'aoétone 
parfaitement  sèche,  en  veillant  à  ce  que  la  température  ne  s'élève 
pas  au-dessus  de  -(-5'»,  Rapidement  le  dégagement  d'hydrogène 
s'établit  et  le  sodium  se  désagrège  ;  Taddition  de  l'acétone  est  ter- 
minée au  bout  de  S  heures  environ.  Le  mélange  est  alors  formé 
de  deux  parties  :  Tune,  solide,  constituée  par  le  dérivé  sodé  de 
réthoxyacétylacétone  ;  l'autre,  liquide,  colorée  en  brun  ;  on  laisse 
eo  contact  pendant  12  heures.  Pour  isoler  réthoxyacétylacétone, 
le  mode  opératoire  le  plus  simple  est  le  suivant  :  on  filtre  à  la 
trompe  le  produit  brut  de  la  condensation  et,  après  quelques  lava- 
ges au  benzène,  elTectués  sur  l'entonnoir  même,  on  obtient  le  dé- 
rivé sodé  sous  forme  d'une  poudre  légèrement  jaune,  qui  repré- 
sente, en  moyenne,  40  0/0  de  la  quantité  théorique.  Ce  composé 
sodique  est  ensuite  ajouté  par  petites  portions  à  une  solution 
aqueuse  d'acide  acétique  employé  en  léger  excès  ;  Téthoxyacé- 
thylacétone  se  sépare  sous  forme  d'une  couche  huileuse  :  on  la 
recueille  au  moyen  d'éther  et  la  solution  éthérée  est  évaporée.  La 
dicétone  brute  est  agitée  avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'acé- 
tate dé  cuivre  ;  elle  se  transforme  immédiatement  en  dérivé  cupri- 
que. Celui-ci,  après  essorage  et  lavage  à  l'eau,  est  desséché,  puis 
dissous  dans  l'alcool  absolu  bouillant;  par  refroidissement,  il  cris- 
tallise. Pour  en  extraire  la  dicétone,  on  le  délaie  dans  cinq  lois 
son  poids  d'eau,  on  ajoute  un  égal  volume  d'éther,  puis,  par  pe- 
liles  portions,  un  léger  excès  d'acide  sulfurique  au  dixième.  Après 
décantation  et  lavages  de  la  couche  éthérée,  on  la  dessèche  sur  le 
sulfate  de  sodium  calciné  et  on  l'évaporé.  Il  reste,  comme  résidu, 
une  hnile  presque  incolore  bouillant  immédiatement  à  83-84**  sous 
18  mm. 

L'éthoxyacétylacétone  est  un  liquide  mobile,  incolore  au  moment 
de  sa  préparation,  mais  qui  se  colore  rapidement  au  contact  de 
IVw  en  devenant  jaune  brun  ;  son  odeur  est  faible,  mais  caraclé-- 
ristique;  elle  est  peu  so1uI)lé  dans  l'èau,  miscible  aux  solvatits 
organiques  ;  elle  ne  bout  pas  sans  décomposition  sous  la  pression 
ordinaire. 

Sa  solution  hydroalcoolique  donne,  par  le  perchlorure  de  fer  très 
dilué,  la  coloration  rouge  caractéristique  des  dicétones. 

Combustion.  —  Substance,  0^,2191  ;  C0«,  0^,4694  ;  H«0, 
0»',17â9  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  58.42;  H,  8.81  —  calculé 
pour  C^H«<0«  :  C,  58.SS  ;  H,  8.38. 
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Dérivé  cuprique.  —  II  cristallise  de  ralcool  absolu  bouillaol 
en  fines  aiguilles  gris  bleu  ;  il  est  assez  soluble  dans  Talcool 
à  chaud,  peu  à  froid,  peu  soluble  dans  le  chloroforme;  il  fond 
à  149^ 

Dosage  du  cuivre.  —  Substance,  O^'.QQÔi  ;  CuO,  0«^,2248;  soil 
en  centièmes,  trouvé  :  Cu,  22.51  —  calculé  pour  C**H**0*Cu  : 
Cu,  22.76. 


Métbylétboxyacétylacétone  \  .  —  On 


C«H50-CH«-C0-(iH-C0-GH» 
chaufTe  en  tube  scellé,  pendant  8  heures  à  125'',  16  gr.  d'ôthoxya- 
cétylacétoi-e  sodée  avec  30  gr.  (un  excès)  d'iodure  de  mélhyle  ;  le 
dérivé  sodé  fait  place  à  un  précipité  beaucoup  plus  dense  d'iodure 
de  sodium  baigné  par  un  liquide  jaune  brun.  Après  ouverture 
du  tube,  on  reprend  par  l'eau  le  produit  brut  et  Ton  épuise  à 
réther  ;  Tévaporation  de  Téther  laisse  le  dérivé  méthylé  qui, 
rectifié  dans  le  vide,  bout  presque  totalement  à  103-105*  sous 
15  mm. 

La  métbylétboxyacétylacétone  est  un  liquide  un  peu  jaunâtre 
qui  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  coloration  rouge 
violacé. 

Combustion.  —  Substance,  0^,2044;  C0«,  0«%4538;  H«0, 
0^,1658  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  60.54  ;  H,  9.01  —  calculé 
pour  C8H«*03  :  C,  60.75;  H,  8.86. 

Eibyléiboxyacétylacéiohe  i  .  —  Elle 

'^  "^  C«H»O.CH»-CO.CH.CO.CH» 

a  été  obtenue  en  chauffant  en  tube  scellé  Tiodure  d'éthyle  et 
réthoxyacétylacétone  sodée.  Elle  constitue  un  liquide  mobile  bouil- 
lant à  116''  sous  15  mm.  Le  perchlorure  de  fer  colore  sa  solution 
hydroalcoolique  en  rouge  violet. 

Combustion.  —  Substance,  0«%1706;  C0«,  0«',8965;  H«0, 
0»',1492  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  68.09;  H,  9.71  —  calculé 
pour  C»H««03  :  C,  62.79  ;  H,  9.80. 

III.  —  Syntbèse  d'a-étborycétones  au  moyen  du  nitvile 
étboxyacétique. 

Il  y  a  quelques  années,  M.  E.-Bl.  Biaise  (1)  a  indiqué  une  mé- 
thode très  élégante  pour  la  préparation  des  cétones  :  elle  consiste 

(1)  Comptes  rendus,  i.  132,  p.  38;  1901. 


Digiti 


izedby  Google 


M.  SOMMELET.  {  ^ 

à  faire  réagir  les  dérivés  orgànométalliques  mixtes  du  magnéRinm^ 
sur  les  nitriles.  Une  première  phase  correspond  à  l'addiiiou  pure 
et  simple,  molécule  à  molécule,  des  deux  composés,  mis  en  pré- ^ 
seoce,  nitrile  et  dérivé  organométallique  : 

R-C=N+R'-Mg-X=R-Cf 

le  produit  d'ajddilion  ainsi  formé  se  rattache  à  Fiminè  d^un©  ce- 
tone;  il  possède  Tinstabililé  d*un  tel  composé  azoté,  vis-à-vis 
de  l'eau,  qui,  intervenant  dans  la  seconde  phase  de  la  réaction,' 
le  dédouble  en  cétone,  ammoniaque,  hydrate  et  sel  halogène  de^ 
magnésium  :  ' 

2R-C^  -[-  3  H^O  =  R-GO-R'  +  NIP  +  MgX2  +  MgO^H^. 

Comme  l'a  montré  son  auteur,  cette  méthode  est  applicable  aux 
nitriles  tes  plus  divers  et,  comme  je  Tai  observé  moi-même,  elle 
peut  être  également  utilisée  dans  le  cas  de  réthoxya'cétonitrile  et 
donne  alors  des  résultats  très  satisfaisants.  Le  nitrile  éthoxyacé- 
lique  pouvant  être  facilement  obtenu  par  le  procédé  que  j*ai  indi- 
qué précédemment,  la  production  synthétique  des  cr-éthoxycétones 
devenait  pratique. 

Éthoxyacétone  [éthoxypropanonë)  C«H50-CH«-CO-CH3.  —  Dans 
une  solution  éthérée  d'une  demi-molécule  d'iodure  de  méthylma- 
gnésium,  on  fait  tomber  peu  à  peu,  en  refroidissant  par  un  courant 
d'eau,  43  gr.  (0"°\5)  d'éthoxyacétonitrile.  La  réaction  est  assez 
vive  et  l'on  voit  se  produire  un  abondant  dépôt  blanc  qui  envahit 
tout  le  liquide  :  c'est  le  composé  magnésien  d'addition.  Quand  la 
réaction  est  terminée,  on  chauffe  au  bain-marie  vers  40®,  pendant 
4  heures.  Après  refroidissement,  on  fait  tomber  peu  à  peu  dans  le 
ballon  de  Teau  glacée,  puis  de  Tacide  sulfurique  au  1/10  ;  le  dépôt 
se  désagrège  progressivement  ;  quand  il  a  disparu,  on  ajoute  en- 
core de  l'acide  dilué  jusqu'à  acidité  persistante  au  tournesol,  de 
façon  à  neutraliser  l'ammoniaque  mise  en  liberté.  Le  mélange  est 
formé  de  deux  couchés  limpides  et  presque  incolores  :  on  le  sou- 
met directement  à  la  distillation  ;  on  recueille  en  premier  lieu 
rélher,  puis  une  solution  aqueuse  d'éthoxyacétone  ;  la  distillation 
est  terminée  quand  une  portion  du  distillât  n'abandonne  plus  de 
gouttelettes  huileuses,  après  saturation  par  le  carbonate  de  potas- 
sium. Pour  séparer  l'éthoxyacétone  formée  de  la  petite  quantité  de 
soc.  cHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mèmolres.  25 
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nitrile  qui  n*a  pas  réagi,  oû  ajoute  à  la  liqueur  aqueuse  52  gr.  de 
bisulfite  de  sodium  qui  maintiendra,  en  s'y  combinant,  le  composé 
cétoniqu*'  en  dissolution  et  Ton  épuise  à  deux  reprises  à  Télher. 
Après  décantation  de  Tétlier,  on  décompose  la  combinaison  bisul- 
fitique  formée  par  le  carbonate  de  sodium  et  Ton  entraine,  par  iin 
courant  de  vapeur  d*eau,  réthoxyacëtone  ainsi  mise  en  liberté. 
Celle-ci  est  séparée,  en  saturant  le  distillât  de  carbonate  de  potas- 
sium ;  on  l'extrait  à  Téther,  puis  la  solution  éthérée,  séchée  sur  le 
sulfate  de  sodium  anhydre,  est  distillée  au  moyen  d*un  petit  recti- 
ficateur  Le  Bel;  cette  première  purification  fournit  28  gr.  d'éthoxy- 
acétone  bouillant  de  125<^  à  128'',5  ;  elle  passe,  lors  de  la  deuxième 
rectification,  à  128*  sous  760  mm. 

Ce  composé  possède  toutes  les  propriétés  que  lui  attribuent  les 
auteurs  déjà  cités,  L.  Henry  et  Erlenbach  ;  il  manifeste,  en  parti- 
culier, un  pouvoir  réducteur  énergique,  et  donne,  avec  la  solution 
ammoniacale  d^oxyde  d'argent,  déjà  à  froid,  mais  plus  rapidement 
à  chaud,  un  dépôt  miroitant  d'argent  métallique.  L'identification  a 
été  complétée  par  la  transformation  en  p-nitrophénylhydrazone 
qui,  comme  l'ont  montré  G.  Leonardi  et  de  Franchis  (1),  constitue 
une  réaction  très  sensible  de  Téthoxyacétone. 

P'Nitropbénylbydrazone  de  réthoxyacétoae 

/CH^OCms 


14-NH-N=C/ 


02N-C«H4 


—  On  délaie  i»',7  de  /?-nitrophénylhydrazine  dans  iOO  cm'  d'al- 
cool à  80'',  puis  on  ajoute  une  quantité  suffisante  d'acide  acétique 
pour  obtenir  une  solution  à  peu  près  complète  ;  on  filtre,  puis  on 
ajoute  l'^'^'jô  d'éthoxyacétone.  Après  une  heure  de  contact  à  froid, 
on  verse  le  mélange  dans  un  litre  d*eau;  une  huile  brune  se  pré- 
cipite et  cristallise  peu  à  peu.  On  essore  et,  après  séjour  dans  le 
^ide  sulfurique,  la  p-nitrophénylhydrazone  brute  est  mise  à  cris- 
^ialliser  à  plusieurs  reprises  dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éiher 
de  pétrole.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  jaune  orangé  fon- 
.dant  en  tube  capillaire  à  102<»,  avec  une  très  petite  quantité  de 
iprismes  courts  rouge  rubis  fondant  à  105*,5.  Le  premier  de  ces 
composés  est  identique  à  celui  préparé  par  Leonardi  et  de  Fran- 
chis, qui  indiquent  le  point  de  l'usion  de  101-102^ 

Dosage  d azote.  —  Substance.  0»',0669;  volume  d'azote,  i0*'^,8; 


ki)  Gazz.  Cbim.  ilal.,  l.  33  (i),  p.  816;  1903. 
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lempéralure,  24*;  pression  barométrique,  758'"'",5  ;  soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  N,  17.90  —  calculé  pour  C««H*»0»N3  :  N,  17.72. 

Semicarbazone  de  rélboxyacêtone 

G>HH).CH2-G-GH^ 

II 
N-NH-C0-NH2 

—  Les  deux  auteurs  italiens  dont  je  viens  de  parler  ont  toujours 
échoué  dans  leurs  tentatives  en  vue  d'obtenir  la  semicarbazone  de 
réthoiyacélone  :  ce  fait  est  dû  à  la  solubilité  notable  de  cette  semi- 
carbazone dans  Talcool  ei  dans  l'eau,  et  sa  formation  devait  né- 
cfêsairement  passer  inaperçue,  chaque  fois  que  l'on  chercherait  à 
la  pro'luire  en  liqueur  hydroalcoolîque.  J'ai  pu  la  préparer  facile- 
ment en  utilisant  la  propriété  qu^elle  possède  d'être  peu  soluble 
dans  une  solution  concentrée  d'acétate  de  sodium. 

On  dissout  dans  le  moins  d'eau  possible  successivement  S  gr« 
tf acétate  de  sodium  et  2^,25  de  chlorhydrate  de  semicarbazide. 
«n ajoute  ensuite  2  gr.  d'élhoxyacétone  et  Ton  agile:  le  mélange 
s'échauffe  et  devient  homogène.  Après  quelques  heures,  des  cris- 
taux se  déposent  et  leur  nombre  croît  peu  à  peu  ;  après  48  heures, 
on  les  recueille  et,  après  dessiccation,  on  les  purifie  par  cristalli- 
sation dans  un  mélange  de  benzène  et  d'éther  de  pétrole  ;  la  dis- 
solution faite  à  chaud  abandonne  par  le  refroidissement  des  ai- 
guilles prismatiques  peu  solubles  dans  le  sulfure  de  carbone  ou 
l'éther  de  pétrole,  même  bouillant,  et  fondant  à  96"*  sur  le  bloc 
Maquenne. 

Co/iiAas^/o/i.—(l)  Substance,  0»%3i69;  C0«,  0«',5314.  (Il)  Subst., 
0^,2179;  C0«,  0«',3662;  H^O,  0«',1674. 

Z^ozayerfazof^.— Substance,  0»%0807;  volume  d'azote,  19«»»,25; 
température,  IB»*;  pression  barométrique,  759  mm.  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  (I)  C,  45.78;  (lï)  G,  45.83;  H,  8.53;  N,  27.54 
-calculé  pour  C«H«30«N3  :  C,  45.25;  H,  8.17  ;  N,  27.04. 

a-^/Aojr/Atf/«wo/2eC«H»0-CH«-CO-CH9-CH».  —  La  réaction  de 
i'iodure  d'élhylmagnésium  sur  l'éthoxyacétonitrile  fournit  Téthoxy- 
butanone  avec  un  rendement  voisin  de  70  0/0  du  rendement  théo- 
rique. Comme  Téthoxyacétone,  elle  se  combine,  avec  énergie,  avec 
lebisultite  de  sodium  en  solution  aqueuse,  et  le  dérivé  bisulfltique 
formé  n'est  pas  dissocié  par  épuisement  à  l'éther. 

L'éthoxybutanoue  est  un  liquide  incolore  au  moment  de  la  dis- 
tillation, mais  qui  jaunit  légèrement  au  contact  de  l'air  et  s*altère 
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assez  rapidement  en  prenant  une  réaction  acide.  Elle  bout  à  55** 
sous  24  mm.,  a  6l^^ô  sous  33  mm.  et  à  146^'  sous  764  mm.  Elle  est 
assez  solubie  dans  i*eau  et  le  carbonate  de  potassium  la  précipite 
de  sa  solution  aqueuse.  D^*  =  0.914. 
Elle  réduit  Toxyde  d*argent  en  solution  ammoniacale. 

Combustion,  —  'Substance,.  0»%2078  ;  C0«  (K',4705  ;  H»0, 
0^,1908  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  61.75  ;  H,  10.20  —  calculé 
pour  C«H*«0«  :  C,  62.15;  H,  iO.34. 

Semicarbazone  ^'' qh3GH«>^=^"^""^^"^"*-  "  ^'*^  ^  **^ 
préparée  comme  la  précédente;  elle  se  dépose  par  refroidissement 
de  sa  solution  dans  un  mélange  chaud  de  benzène  et  d'éther  de 
pétrole  en  aiguilles  fondant  a  87°. 

Dosage  oTazo/e.  — Substance,  0«',1237;  volume  d'azote,  26*^',o; 
température,  16*;  hauteur  barométrique,  756  mm.  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  24.83  —  calculé  pour  CHisQ^N»  :  N,  24.27. 

oL'Élhoxypentanone  C«H50-CH*-C0-C»H'ï.  —  L'a-éthoxypenta- 
none,  préparée  en  faisant  réagir  Tiodure  ou  le  chlorure  de  n-pro- 
pylmagnésium  sur  réthoxyacétonitrile,  est  un  liquide  mobile, 
d'odeur  particulière,  incolore  au  moipent  de  sa  préparation,  qui 
bout  à  60°  sous  11  mm.,  à  64-65°  sous  17  mm.  et  à  164-1 65*^  sous 
la  pression  ordinaire.  Elle  est  peu  solubie  dans  Peau,  miscible,  en 
produisant  un  échaufTement,  avec  une  solution  aqueuse  de  bisul- 
fite de  sodium;  elle  réduit  l'oxyde  d'argent  en  solution  ammonia- 
cale. Df=  0.9218. 

Co/nAws//o/2.— Substance  0»^3637;  C0«  0^^8543;  H«0  O»',8480; 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  64.06  H,  10.63  —  calculé  pour 
C^H«»0«:C,  64.61;  H,  10.76. 

Semicarbazone  ^*^*^{]*>C=N-NH-CO-NH».— Elle  se  forme 

instantanément  par  le  procédé  déjà  décrit;  elle  cristallise  de  Tal- 
cool  aqueux  en  fines  paillettes  fondant  à  87°. 

Dosage  cPazote.  —  Substance  0*',1056;  volume  d*azote  21**,5; 
température  2 i^  ;  pression  barométrique  758  mm.  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  22.57  —  calculé  pour  C8H«''0«N»:  N,  22.43. 

i.-Elhoxyméthylpentanone  G«H50-GH»-GO-CH*-CH<^j^3 .  - 

En  condensant  le  bromure  d'isobutylmagnésium,  avec  réthoxyacé- 
tonitrile, on  obtient  en  élhoxyméthylpentanone  40  0/0  du  rende- 
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ment  théorique.  Cette  cétone  est  liquide,  un  peu  huileuse;  elle 
iwut  i  67%5-68%5  sous  14  mm.  à  73-74»  sous  20  mm.  Elle  «st 
peu  soluhle  dans  Teau  et  s'altère  à  la  longue  en  devenant  acide. 
D|«=0«'.8912. 

Combustion,— Substance  0'%201S;  CO*0»%5085;  HK)0ff',2095; 
soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  66.89;  H,  11.22 —  calculé  pour 
(?H««0«:C,  66.66;H,  11. H. 

Semicarbazone  ^!"ô?  (Sh^C=  N-NH-GO-NH».  —  Elle  cristal- 
lise dans  Talcool  absolu  en  petites  aiguilles  fondant  à  IIQ"". 

Dosage  dazote.  —  Substance  0«',1629  ;  volume  d'azoté  81  ce; 
température  22°;  hauteur  barométrique  762  mm.;  soit  en  centiè- 
mes, trouvé  :  N,  21.45—  calculé  pour  G»H«»0«N?:  N,  20.89. 

t-Etboxyméthylhexanone  C»H50-CH«-G0-CH«.CH»-  GH<^[j3- 

—  Le  bromure  d'isoamylmagnésium  réagit  énergiquement  sur 
rélhoxyacétonitrile  ;  mais  il  y  a  toujours  production  de  matières 
goudronneuses  azotées  qui  abaissent  lo  rendement  en  cétone  au 
tiers  du  rendement  théorique.  LVéthoxyméthylhexanone  ne  se 
dissout  pas  dans  une  liqueur  aqueuse  de  bisulfite  de  sodium,  et, 
pour  la  purifier  complètement  des  matières  azotées  qui  raccom- 
pagnent après  une  première  distillation,  il  faut  la  faire  bouillir 
pendant  plusieurs  heures  avec  Tacide  slfurique  au  l/iO. 

La  cétone  pure  est  un  liquide  assez  mobile,  un  peu  jaune»  d'o- 
deur particulière;  elle  bout  à  92»,5  sous  18  mm.  et  à  88»  sous 
i%  mm.  ;  elle  s'altère  rapidement. 

Com/>iis^iV)/2.— Substance 0«%1512;  G0«,  0^,3807;  H*O,0»',  1565; 
soit  en  centièmes,  trouvé  ;  G,  68.66  ;  H,  11.50 — calculé  pour 
CW80*:  C,  68.35  ;  H,  11.39. 

Semicarbazone  ^^^^^^^^^^^  —  Gette  semi- 

carbazone se  dépose  de  l'alcool  aqueux  en  fins  cristaux  fondant 
à  89°. 

Dosage  dazote.  —  Substance  0ff%1073  ;  volume  d'azote  19  ce.  ; 
température  23»  ;  hauteur  barométrique  759"",5  ;  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  N,  19.72  —  calculé  pour  G*0H«*O«Na:  N,  19.53. 

U'Etboxyacétopbénone  G«H»0-GH«-GO-C«H».  —  Dans  le  but  de 
préparer  une  éthoxycétone  appartenant  à  la  série  aromatique,  j'ai 
fait  réagir  le  bromure  de  phénylmagnésium  sur  l'éthoxyacétonitrile. 
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La  réaction  s'effectue  dans  d'assez  bonnes  conditions  ;  mais  la  pn- 
riflcation  de  l'éthoxyacétophénone  par  distillation  ne  permet  pas 
de  la  priver  complètement  du  diphényle,  formé  accessoirement 
dans  faction  du  bromobenzène  sur  le  magnésium  ;  rinsol»ibilité  com- 
plète d»^  cette  cet  one  dans  l'eau,  en  présence  du  bisuIHle  de  sodium 
et  la  ditficullé  de  Thydrolyse  de  sa  semicarbazone  sont,  d'autre 
part,  un  obstacle  [)Our  Félimination  de  cette  impureté. 

L'éthoxyacétophénone  obtenue  est  un  liquide  légèrement  coloré, 
présentant  faiblement  l'odeur  du  diphényle,  bouillant  à  184-1S6* 
,  sous  21  mm. 

Co/wj&tfs/ion.  — Substance  0f',486i  ;  GO*lf',i906;  H«O0»',2886; 
soit  en  centièmes,  trouvé:  G,  74.45(1);  H,  7.35  — calculé  pour 
CioH««0*;C,  73.t7;H,  7.3L 

L'élhoxyacélophénone  se  combine  facilement  à  l'hydroxylamine 
et  à  la  semicarbazide. 

Oxime  ^"*^^^|jJ>C=NOH.  —  Une  solution  hydroalcoolique 

d'éthoxyacétophénone  (1  mol.)  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
(1  mol.)  est  additionnée  peu  à  peu  d'un  léger  excès  de  bicar- 
bonate de  potassium  ;  après  une  journée  de  contact  à  froid,  on 
chauffe  au  bain-marie  pendant  quelques  heures.  Après  élimination 
de  Talcool,  exti*action  du  résidu  à  l'éther  et  évaporation  de  la  solution 
éthérée,  on  obtient  une  huile  épaisse  qui  cristallise  lentement.  On 
essore  le  produit  sur  une  plaque  de  porcelaine  poreuse,  puis  on  ie 
puritlo  par  dissolution  dans  l'éther  de  pétrole  bouillant  :  celui-ci 
abandonne  par  refroidissement  des  prismes  durs  fondant  à  55^ 

Dosage  d azote,  —  Substance  Cjâgôl  ;  volume  d'azote  16'*,4  ; 
température  22*;  hauteur  barométrique  757  mm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  S'.lâ  —  calculé  pour  C«<>H«»0«N  :  N,  7.82. 

Sm/car//fl2o/ie  ^'"*^^Ç{JJ>C  =  N-NH-CO-NH«.   —  Elle  se 

forme  rapidement,  comme  les  précédentes,  en  solution  aqueuse; 
on  la  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  bouillant;  elle  fond 
à  1280. 

Dosage  (Tazote.  —  Substance  0»%1616  ;  volume  d'azote  26**,9; 
température  22°  ;  hauteur  barométrique  761"",5  ;  soit  en  centièmes, 
trouvé  :  N,  18.78  —  calculé  pour  C"Hi»0«iN3  :  N,  19. 

1)  Le  diphényle  contient  pour  100  :  C,  93.76  ;  H,  6.24. 


Digiti 


izedby  Google 


M.  SOMMELST.  S91 

If*  54.  —  Action  des  dôriyôB  organomagnéBiens  sur  les  ce- 
tones  v-éthozylôes.  —  Synthèses  de  monoôthers- oxydes 
de  glycols  primaires- tertiaires  ;  par  H.  Marcel  SOHMELET. 

Les  éthers-oxydes  éthyliques  dérivés  des  glycols  analogues  au 

glycol  isobutylénique  Çup>COH-CH«OH  résultent  de  Taclion  des 

dérivés  organoniagnésiens  sur  Téther  éthoxyacétique  (1).  Leur 
production  s^efTectue  conformément  au  processus  suivant  : 

(I)  C2H50CH2-COOG2H5  +  2  R-Mg-X 

=  C2H50-CH2-Cf.R         +  R-Mg-^C2H^ 
\OMgX 

yR 

(II)  «C2H«0-GH2-C^R  +  2  H20 

\OMgX 

=  MgO^H»  +  MgX2  +  C2H50-CH»-COH<;     . 

^R 

Au  point  de  vue  pratique,  il  n'y  a  pas  de  différence  sensible  entre 
la  manière  de  réagir  de  Téthoxyacétate  et  celle  d*un  éther-sel  quel- 
conque à  fonction  simple. 

Préparation  des  étbers-oxydes  ^>COH-CH«OC«H^  —  Il  en 

est  de  même  pour  les  éthoxyméthylcétones,  dont  la  préparation  a 
été  décrite  dans  le  précédent  mémoire;  celles-ci  se  comportent 
vis-à-vis  des  réactifs  organomagnésiens  de  la  même  façon 
que  les  cétones  à  fonction  simple.  Quand  on  met  en  présence  d'un 
composé  magnésien  en  solution  éthérée  une  a-éthoxycétone,  elle 
s'y  combine  pour  donner  une  sorte  d*alcoolate  : 

R.         yOMgX 
R-C0-CH*OC2HS»  +  R^gX  =  >  C<: 

C2H50H2C/     \R' 

pais,  sous  TinQuence  de  Teau,  cet  alcoolate  est  détruit  avec  mise 
en  liberté  de  Talcool  tertiaire  dont  il  dérive. 

OH 
/OMgX  I 

ïR.Cf-R'  H-  2H»0  =  2  R-G-R'  +  MgX^  -f  MgO'H^. 

\GH20G2H*  I 

GH20G'H5 

(1)  Quelque  temps  avant  la  publication  de  cea  expériences  {Bull,  8oc. 
ehim,,  9*  série,  t.  31,  1904,  p.  300).  M.  Palomaa  (Chem.  Zeit.,  t.  2S,  janvier 
1904,  p.  iO)  annonçait  qu'il  avait  fait  réagir  l'iodure  da  métbylmagnéaium  sur  le 
méthoxyacétate  d'éthyle. 
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Méthylétbylélhoxyméthylcarbinol  [éthoxy- 1  -  méthyl-  2-  *«/•- 

G«H»-COH-GH«OC*H» 
nol'S\  I  .  —  Dans  une  solution  éthérée  de 

Di'omure  d'élhylmagnésiura  obtenue  en  dissolvant  6  gr.  de  magné- 
sium au  moyen  de  18  gr.  de  bromure  d*éthyle  en  présence  de 
ÔO  ce.  d'éther  anhydre,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  en  refroi- 
dissant, 20  gr.  d*éthoxypropanone.  L'action  est  énergique,  et^  si 
Ton  cesse  de  refroidir,  elle  devierit  plus  vive  et  Ton  peut  constater 
qu'en  même  temps  se  produit  un  dégagement  gazeux  :  le  gaz  re- 
cueilli contient  de  Téthylène.  Quand  l'addition  de  l'éthoxyacétone 
est  complète,  on  chauffe  au  bain-marie  pendant  une  heure.  Après 
refroidissement,  la  solution  éthérée  du  dérivé  magnésien  de  l'al- 
cool tertiaire  est  versée  sur  la  glace  pilée,  ce  qui  détermine  la  pré- 
cipitation de  magnésie  hydratée  ;  on  dissout  cette  dernière  par  la 
quantité  convenable  d'acide  sulfurique  au  dixième,  puis  la  totalité 
du  liquide  est  (iistillée  à  la  vapeur  d'eau  :  le  distillât,  d'abord  formé 
de  deux  couches  devient  rapidement  homogène  ;  on  arrête  l'opéra- 
tion quand  l'eau  n'entraine  plus  de  produit  séparable  par  le  carbo- 
nate de  potassium.  La  solution  aqueiise  contient  de  l'oxyde  d'é* 
thyle,  Talcool  tertiaire  cherché  et  l'éthoxyacétone  qui  n'a  pas  réagi; 
saturée  par  le  carbonate  de  potassium,  elle  abandonne  le  mélange 
de  ces  trois  composés  qui  forme  une  couche  surnageante.  On  le 
recueille  et,  pour  le  débarrasser  de  l'éthoxyacétone,  on  l'agite  à 
deux  reprises  avec  une  solution  aqueuse  concentrée  de  bisullite 
de  sodium  ;  aprè^  lavage  à  l'eau,  et  dessiccation  sur  le  sulfate  de 
sodium  anhydre,  on  soumet  à  la  rectiflcution.  Après  élimination 
de  Téther,  la  température  s'élève  rapidement  et  le  liquide  restant 
passe  à  la  distillation  entre  145  et  149o  ;  cette  fraction  est  sensible- 
ment pure,  et,  rectifiée  une  deuxième  fois,  elle  bout  à  148-149* 
sous  768  mih.  L'éthoxyméthylbutanol  est  un  liquide  mobile,  assez 
soluble  dans  Téau.  0^*=:  0,8825. 

Co/^2Ausf^/2.— Substance  0^%2486;  CO«0«',5743;  H«O0«',5697  ; 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  68.08;  H,  12.05  —  calculé  pour 
C^H««0«:G,  63.63;  H,  12.12. 

•  ! 

Mélbylpropyléthoxymétbylearbinol    [étboxy-  l 'mélbyl-S-pen' 
CH3-CH9-CH«-COH-CH»OC«H» 
tàiiolS]  J,u  •  —  ^"  obtient  ce  carbi- 

nol  eaTdmpIdçanl  dans  l'opération  précédente  le  bromure  d'étliyl- 
magnésium  par  le  chlorure  ou  l'iodure  de  propylmagnésium  ;  ses 
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caractères  te  rappro.chent  beaucoup  de  l'élhoxyméthylbutanol.  Il 
bouta  167-168*  sous  là  pression  ordinaire.  J)^^=^0«^,S161, 

Combustion.  ^Substance  0^,295»);  GO«0f',7054;  WOO^.^^Od; 
soil  en  centièmes,  trouvé;  G,  65.21;  H,  12.08  —  calculé  pour 
CW«0*:C,  65.75;  H,  12.32. 

Eihylpropyléthoxyméthylcarbinol    [étboxy-  I-elbyl-  2-  penta- 
CH3-GH*-CH«-C0H-CH«0C«H» 

noI-S]  I  On  Ta  préparé  en  faisant 

G'HI' 

réagir  le  chlorure  de  propyl magnésium  sur  Téthoxybulanone. 
C'est  un  Liquide  incolore,  mobile,  bouillant  à  182-183*»  sous  la  pres- 
sion ordinaire  et  à  77*»  sous  13-14  mm.  DJ«'5  =  0»',8786. 

Co/nAus/io/2.— Substance  Of',2467;  G0«  0»',6084:  H«0  0»',2779; 
soil  en  centièmes,  trouvé:  G,  67.25;  H,  12.51  — calculé  pour 
(?H»0«:  G,  67.50;  H,  12.50. 

Élbylisobutylélboxymétbylcarbiaol  (étboxy- l-éthyUâ-méibyl- 

GH»-CH.GH«-C0H-CH«0C«H5 
4'petttanol'2)  i  I  .  —  Get  alcool  tçr- 

tiarre  a  été  préparé  par  deux  réactions  métamériques  :  en  faisant 
agir  le  chlorure  d'îsobutylmagnésium  sur  réthoxybutanone  et  le 
bromure  d*éthylmagnésium  surl'éthoxyméthylhexanone.  Des  deux 
procédés,  le  premier  est  le  meilleur;  eu  effet,  la  solubilité  de 
réthoxybutanone  dans  une  solution  aqueuse  de  bisulfite  de  sodium 
permet  une  purification  lacile  de  Talcool  tertiaire,  tandis  que 
réthoxyméthylhexanone  ne  se  dissout  pas  dans  ces  conditions. 
L'éthoxyéthylméthylpentanol  est  un  liquide  incolore,  un  peu 
huileux,  bouillant  à  97<»  sous  *à6  mm.  et  à  93°  sous  22  mm. 
Df-s^:  0.8731. 

Combustion.  —  Substance.  0«%2208  ;  G0«,  0«',5609  ;  H«0, 
0*,2568;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  69.28;  H,  12.92  —calculé 
pour  G«0HMO*  :  G,  68.96  ;  H,  12.64. 

X''  55.  —  Condensation  dea  côtones  et  dea  ôthers-sels  avec  les 
Athersokydes  chloromôthyliqnes.  Synthèses  de  monoéthers- 
oxydes  de  glycols  primaires-tertiaires  et  de  diéthers-ozydes 
de  triols  1.2.3  ;  par  H.  Marcel  SOHMELET. 

Les  divers  procédés,  indiqués  précédemment  pour  Tobtention 
<i^àtcool8  tertiaires  a-éthoxylés,  mf*.ttent  en  œuvre,  comme  matières 
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premières,  des  composés  dans  la  molécule  desquels  Rgure  le  oom* 
plexe  -CO-CH*OC*H*,  et  la  portion  ajoutée  dans  la  transforma- 
tion est  uniquement  hydrocarbonée.  Y  avait-t-il  lieu  de  penser  que 
Ton  pouvait  fixer  le  reste  -CH*OC*H*  sur  une  molécule  carbony- 1 
lée?  La  facilité  d'obtention  du  corps  C1CH«0C«H*  incitait  è  donner 
une  réponse  à  cette  question  ;  car,  si  cet  élher^-oxyiie  halogène 
pouvait  entrer  en  réaction  avec  un  métal  convenablement  choisi  et 
donner  une  combinaison  G*H*0-GH*-M-CI,  analogue  aux  sels  halo- 
gènes d'alcoylmagnésium,  les  substances  carbonylées,  telles  que 
les  aldéhydes  et  les  cétones,  devenaient  le  facile  point  de  départ 
des  alcools  a-éthoxylés.  La  réponse  a  été  affirmative,  au  moins 
partiellement,  et  il  a  été  possible,  au  départ  de  Toxyde  d'éthyleel 
de  chlorométhyle,  et  de  cétones  ou  d'éthers-sels,   d'obleair  les 
deux  transformations  suivantes  : 

\{:o  ->■     Ngoh-ch20c»h5 

R'/  R'/ 

A)  yGH''OC2H5 

et  R-Gf  -^    R-GOH<     . 

M)R'  \gH20G2H^ 

très  voisines  de  celles  qu'effectuent  les  dérivés  organomagnésiens 
mixtes. 

Tous  les  essais  tentés  en  vue  de  préparer  un  dérivé  organomé^ 
tailique  vrai,  où  la  partie  organique  eût  été  GH*OC*H',  sont  restés 
sans  résultat  ;  des  réactifs  métalliques  ulilisés  dans  ces  expérien- 
ces, les  uns,  comme  le  zinc,  le  couple  zinc-cuivre,  provoqueni 
une  décomposition  énergique  de  Téther-oxyde  chloré;  les  autres, 
comme  le  magnésium  et  le  cadmium,  ne  donnent  pas  lieu  à  une 
réaction  appréciable.  Comme  il  était  possible  une  le  zinc  formât, 
au  premier  moment,  le  composé  Cl-Zn-CH«OC*H»,  je  cherchai 
à  le  produire,  à  Tétat  naissant,  au  voisinage  immédiat  des  corps 
sur  lesquels  son  action  devait  être  étudiée,  en  ajoutant  peu  à  peu 
le  zinc  au  mélange  de  Téther-oxyde  chloré  et  d'un  composé  carbo- 
nylè.  Plusieurs  expériences  ont  été  effectuées  de  cette  manière, 
avec  l'acétone,  la*méthylélhylcétone,  Tacétophènone,  la  menthone, 
réther  acétique,  d'une  pari,  et  l'oxyde  d'éthyle  et  de  chlorométhyle 
d'autre  part,  les  deux  corps  à  condenser  étant  soit  seuls,  soit  dis- 
sous dans  l'oxyde  d'éthyle  ou  le  benzène  :  on  utilisait,  comme 
agent  de  condensation,  le  zinc  ou  le  couple  zinc-cuivre.  Maïs,  dans 
aucun  cas,  les  résultats  ne  furent  pleinement  saiisfaisaDts»  et,  si 
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Ton  pouvait  isoler  une  petite  quantité  de  comi^osé  distillable,  d'ail- 
leurs  sans  point  fixe,  la  majeure  partie  du  produit  de  réaction  con- 
sistait en  une  masse  résineuse  jaunâtre  incristallisable.  , 

Ces  insuccès  conduisaient  à  rejeter  l'emploi  du  zinc  et  à  rendre 
le  magnésium  utilisable  pour  ces  condensations  en  V activant  par 
un  agent  convenable  :  l'iode,  le  brome,  le  gaz  chlorhydrique,  l'eau 
provoquent  une  faible  ébullition  quand  on  les  ajoute,  en  petite 
quantité,  à  une  solution  étbérée  de  méthylhexylcétone  et  d'oxyde 
d'éthyle  et  de  chlorométhyle,  en  présence  de  magnésium,  mais  la 
réaction  ainsi  amorcée  ne  se  poursuit  pas;  le  chlorure  ferrique,  le 
chlorure  d'aluminium  ont  des  effets  semblables  ;  par  contre,  si  l'on 
utilise  le  chlorure  mercurique,  même  à  la  dose  de  quelques  déci-^ 
grammes,  une  ébullition  assez  vive  se  produit  et  le  magnésium 
entre  peu  à  peu  en  dissolution.  Cette  mise  en  train  de  la  réaction 
seoibie  due  à  la  formation  d'un  amalgame  de  magnésium  apte  à 
déterminer  la  combinaison  dont  le  métal  non  amalgamé  est  capa* 
ble  d'entretenir  le  cours.  On  remarque,  en  effet,  que,  dès  l'addition 
du  chlorure  mercurique,  avant  que  l'attaque  du  magnésium  ait 
eu  lieu,  celui-ci  se  recouvre  d'un  enduit  noir  de  mercure  métal- 
lique, et  de  plus  si,  la  réaction  une  fois  amorcée,  on  ajoute  du 
magnésium  brillant,  celui-ci  est  attaqué  avec  la  même  énergie  que 
le  premier. 

L'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle  n'est  pas  seul  capable  de 
pi^uire  c*  tte  condensation  ;  on  obtient  des  résultats  identiques 
en  utilisant  les  éthers-oxydes  chlorés  qui  en  dérivent  par  rempla- 
fiu  groupe  O.C*H*  par  les  complexes  monovalents  OCH^,  OC^H"', 
OC*H»(/),  OO^H^^d)  ;  parmi  les  éthers-oxydes  renfermant  un  halo- 
gène autre  que  le  chlore,  on  n'a  examiné  que  le  cas  de  l'oxyde  mé- 
%le  et  d'éthyle  brome  BrGH*-OC'H*,  mais  les  transformations 
auxquelles  il  donne  lieu  se  produisent  avec  une  assez  grande  vio- 
lence et  conduisent  à  des  liquides  visqueux  indistillables. 

Parmi  les  produits  organiques  carbonylés,  à  fonction  simple, 
seuls  quelques  célones  et  quelques  éihers-sels  peuvent,  sous  Fac- 
tion des  éthers-oxydes  halogènes,  donner  naissance  à  des  corps  à 
ionction  alcoolique  tertiaire;  malgré  de  nombreux  essais,  effectués 
dans  les  conditions  les  plus  variées,  on  n'a  pas  encore  pu  soumet- 
tre les  aldéhydes  à  une  transformation  équivalente. 

Au  point  de  vue  théorique,  la  réaction  peut  être  formulée  de 
la  même  façon  que  pour  les  dérivés  organomagnésiens  :  dans  la 
première  phase,  lors  de  la  condensation  elle-même,  il  y  aurait» 
pour  une  cétone,  union  de  ses  éléments  à  1  at.  de  magnésium  et  à 
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i  mol.  d'éther-oxyde  chloré,  avec  formation  d'un  alcoolate  : 

Rv  Rs       /OMgCl 

>C0  +  C1CH20G2H5  +  Mg=      >G< 
R'/  W/     \gH20G2H^ 

dans  la  deuxième  phase,  lors  de  Tintervenlion  de  Teau,  cet 
alcoolate  serait  décomposé  avec  libération  d'un  alcool  tertiaire 
^thoxylé  : 

R\      /OMgGl  Rv 

2      >G<  +2H20=Mg02H2  +  MgGl2-|-2     NcOH-GHîOC^H^ 

R'/     \GHîOG2H5  R'/ 

S'il  s'agit  d'un  ëther-sel,  les  équations  théoricpies  sont  compa- 
rables aux  précédentes  :  dans  la  première  partie  de  la  réaction, 
2  at.  de  magnésium,  2  mol.  d'éther-oxyde  chloré  et  4  mol.  d'éther- 
sel  entreraient  en  jeu  : 

A)  /OMrGI 

R-GC  H-2GlGH20G2H^+2Mg=R.GeGH20C2H5+G2H*0-Mg-a 

NOG2H5  \GH20G2H5 

dans  la  deuxième  partie,  Teau  provoquerait  la  décomposition  de 
d'alcoolate  magnésien  formé  tout  d'abord  ; 

/OMgCl  /OH 

2  R-G^GH20G2H5  4-  2  H20  =  2  R-CeGH20G2H5  +  Mg02H2  +  MgO|2. 
\CH20G2H*  \CU20C2H5 

L'alcool  final  est  le  diéther-oxyde  d'un  alcool  trivalent,  deux 
fois  primaire  et  une  fois  tertiaire,  à  côté  duquel  on  trouva   tou- 

OR 

jours,  comme  produit  accessoire,  le  formai  CH*<oR  ^^oï^^^spo"" 

dant  à  Félher-oxyde  halogène  ClGH*-OR  :  il  est  vraisemblable  que 
<5et  acélal  doit  sa  formation  a  faction  de  Téther-oxyde  halogène 
sur  l'alcoolate  chloromagnésien  qui  apparaît  au  cours  de  la  cod- 
■densalion  : 

GIGH20G2H5  +  GIMgOG2H*  =  MgC12  +  G2H50-GH2-OG2H^. 

A.  —  Transformation  des  cétones  en  alcools  tertiaires 
Rs 


> 

R'/ 


GOH-GH20G2H5. 


L'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle,  en  présence  de  magné* 
âium  activé  par  le  chlorure  mercurique,  se  condense  facilement 
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avec  la  mélhylhexylcétone,  la  méthylheptylcétone,  la  méthylno- 
nylcétone  ;  mais,  quand  on  s'adresse  aux  cétones  à  faible  poidB> 
moléculaire,  comme  Tacétone  ordinaire,  la  méthyléthylcélone,  la 
méthylpropylcétone,  la  réaction  s'effectue  mollement  et  la  faible 
proportion  formée  d'alcool  tertiaire  éthoxylé  ne  permet  pas  de 
risoler  à  l'étal  de  pureté.  Parmi  les  cétones  de  la  série  aromati- 
que, seule  Tacétophénone  afaitTobjetde  quelques  essais,  ils  n*ont 
(ionoé  aucun  résultat  appréciable. 

La  réaction,  appliquée  aux  trois  premières  cétones,  quoique 
s'effecluant  avec  régularité,  n'est  pas  simple  et  le  produit  chercbéî 
aepeut  être  obtenu  tout  à  fait  pur  qu'après  des  distillations  répé« 
léea.  Le  mode  opératoire  a  été  varié  en  vue  de  diminuer  l'impor- 
laace  des  réactions  parasites,  mais  ces  dernières  n'ont  pas  encore 
pu  être  évitées  '  de  sorte  que  les  rendements  en  dérivé  alcoolique' 
tertiaire  sont  parfois  faibles. 

MéthYlhexylétboxymétbylcarbinol{étboxy'l'métbyl'2-octanol'Sy 

</ï'  C«H«»-GOH-GH«OG«H» 

j  .  —  Dix  essais  de  condensation  de  la 

CH» 

mélhylhexylcétone  avec  Toxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle  ont 

été  exécutés  :  le  mode  opératoire  suivant  correspond  au  plus  avan- 

lageux. 

Dans  un  ballon  de  1  1.,  disposé  à  reflux  et  dont  le  bouchon  porte 
un  tube  à  brome,  on  met  6  gr.  de  magnésium  en  tournure,  60  ce. 
d'élher  sec»  24  gr.  d'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle,  et  une 
pincée  de  chlorure  mercurique,  puis,  par  le  tube  à  brome,  on 
(ail  tomber  1  à  2  ce.  de  méthylhexylcétone.  Après  quelque  temps 
de  contact  à  froid,  une  vive  ébullition  se  déclare  ;  on  la  modère 
par  addition  d'éther  et  refroidissement  ;  quand  elle  est  devenue 
fég^ilière,  on  l'entretient  en  ajoutant  goutte  à  goutte  la  cétone 
(32  gr.),  ce  qui  exige  environ  une  heure  ;  de  temps  en  temps,  on 
verse  par  le  haut  du  réfrigérant  de  petites  quantités  d'éther  sec, 
de  façon  que  la  quantité  totale  soit  de  800  ce.  environ.  Le  produit 
de  la  réaction  est  une  huile  colorée  en  gris;  on  le  décompose  en  le 
versant  sur  la  glace  pilée  qui  ditermine  une  abondante  précipita- 
tion de  magnésie  hydratée  ;  on  dissout  celle-ci  au  moyen  d'acide 
sulfurique  au  dixième,  et  il  ne  reste,  en  suspension  dans  le  liquide^ 
que  des  flocons  noirâtres  de  mercure  métallique  et  quelques  frag- 
ments de  magnésium.  La  couche  éthérée  surnageante  est  décan- 
tée, lavée  à  l'acide  sulfurique  dilué,  à  l'eau,  puis  évaporée;  elle 
laisse  un  extrait  huileux  jaunâtre  qu'on  entraîne  à  la  vapeur  d'eau; 
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on  recueille  environ  1500  ce.  de  distillât,  ce  qui  laisse  dans  le  bal- 
lon une  petite  quantité  d*une  huile  visqueuse. 

Le  liquide  insoluble  entraîné  est  incolore  et  possède  Todeur  de 
la  mélhylhexylcétone  ;  on  le  distille  dans  le  vide,  en  recueillant, 
de  60  à  iOO«  sous  12  mm.,  12  gr.  de  méthylhexylcétone  ;  de  100  à 
lOT"",  17  gr.  d'éthoxyméthyioctanol;  le  résidu  un  peu  épais  est  mé- 
langé à  la  portion  non  entraînée  à  la  vapeur  d'eau  et  Ton  rectifie 
le  tout  sous  pression  réduite;  Tensemble  bout  fort  mal  de  10*7  à 
Sâo"",  et  plusieurs  fractionnements  successifs  ne  fournissent  aucune 
portion  possédant  les  caractères  d*un  corps  pur;  En  réunissant  les 
produits  bouillant  à  100-107*  dans  le  vide  qui  proviennent  de  plu- 
sieurs préparations,  et  rectifiant  à  nouveau,  on  obtient  la  ptirtion 
la  plus  abondante  entre  102  et  105*  sous  11-12  mm.,  sous  forme 
d'un  liquide  incolore  d'odeur  faible,  D**''  =  0.8665, 

Combustion.  —  Substance,  0«',2544  ;  C0«,  û«',6551  ;  H«0, 
€«',2874  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  70.22;  H,  12.55—  calculé 
pour  C*«H«*0«  :  C,  70.21  ;  H,  12.76. 


ool'Sf)  I  ^^  .  —  En  deux  opérations,  on  a 


MéthylbeptylétboxYmétbylcarbinol  {étboxy-  î-znétbyl'2'Dona' 
(il)  CH^R-COH-GH^OG'H» 

utilisé  94  gr.  de  méthyiheplylcétone;  à  la  distillation,  on  a  recueilli, 
de  80  à  115*  sous  12  mm.,  20  gr.  environ  de  cétone  non  transfor- 
mée; de  115  à  145®,  86  gr.  ;  puis  la  température  s'élève  de  plus  en 
plus,  vers  260*,  le  résidu  se  décompose  en  dégageant  d'abondantes 
fumées  et  Topération  doit  être  interrompue. 

La  fraction  115-145*,  redistillée  à  deux  reprises,  fournit  fina- 
lement 24  gr.  d'éthoxyméthylnonanol  pur  bouillant  à  118-119* 
sous  11  mm.  D;^'5  =  0.8685. 

Combustion,  —Subsiance,  0»',2296;  C0«,  0*',6;  H«0,  Of',2684; 
soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  71.27;  H,  12.74  —  calculé  pour 
CtaHaeo*  :  71.28;  H,  12.87. 

Métbylnonyléthoxymétbylcarbinol  (éthoxy-  î^méthyl-S-uDdéca- 

,       (72)  C»H»-C0H.CH«0G«H5 
HoI'S)  I  .  —  La  méthylnonylcétone  réagit, 

aussi  facilement  que  les  deux  cétones  précédemment  citées,  sur 
l'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle  en  présence  du  magnésium 
activé  par  le  chlorure  mercurique.  34  gr.  de  méthylnonylcétone 
ont  conduit  à  18  gr.  d'éthoxyméthylundécanol  brut  bouillant  à  150- 
lôS""  sous  19  mm.  ;  les  fractions  correspondantes  provenant  de 
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trois  opérations  ont  permis»  après  deux  nouveaux  fraetionnements, 
d*isoIer  Talcool  tertiaire  tout  à  fait  pur  :  c^est  un  liquide  incolore, 
légèrement  huileux,  à  odeur  faible,  bouillant  à  162-153^  sous 
19  mm.  E^  =  0.8623. 

Combustion.  —  Substance,  0*%2282  ;  C0«,  0«',5986  ;  H«0, 
€«'.2601;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  73.14;  H,  12.94  —calculé 
pourC**H3oo«  :  G,  73.04;  H,  13.04. 

B.  —  Transformation  des  étbers-sels  en  diéthers-oxydes 

yGH20G2H5 
R-GOH< 

Les  éthers-oxydes  méthyliques  chlorés  réagissent,  sur  les  éthers- 
seis  en  solution  éthérée,  en  présence  de  magnésium  activé  au 
moyen  du  chlorure  mercurique,  avec  une  très  grande  netteté.  La 
transformation  ainsi  effectuée  est  entièrement  comparable  à  celle 
que  réalisent  dans  les  mêmes  conditions  les  dérivés  organométal- 
iiqnes  mixtes  du  magnésium,  et  Ton  obtient  des  alcools  tertiaires 
où  les  2  at.  de  carbone,  fixés  au  carbone  du  carboxyle  primitif, 
portent  chacun  un  reste  oxyalcoylé.  Leur  formule  générale  est 

donc  R-^OH<;p[;^T:,.  La  réaction  donne  les  meilleurs  résultats 

avec  les  éthers-sels  à  poids  moléculaire  un  peu  élevé  :  les  élhers 
formiques,  dans  quelque  condition  que  ce  soit,  n'ont  pas  réagi  ; 
Féther  acétique  se  transforme  1res  peu  ;  ce  n'est  qu'à  partir  de 
réther  propioijique  que  la  réaction  se  comporte  de  façon  régulière 
et,  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la  série,  les  rendements  obtenus 
augmentent.  Un  terme,  cependant,  a  longtemps  semblé  faire 
exception  :  c'est  Tœnanthate  d'éthyle.  Alors  que  ses  homologues, 
lecaproate  et  le  pélargonate  d'éthyle.  conduisaient  facilement  au 
produit  attendu  normalement,  lui  seul  fournissait  un  produit  non 
défini,  à  point  d'ébidlition  comparativement  trop  élevé  et  que  la 
dislillation  fraciionnée  ne  permettait  pas  de  résoudre  en  produits 
bien  individualisés.  On  chercha  alors  à  modifier  les  conditions 
de  la  réaction  en  vue  de  limiter,  en  quelque  sorte,  la  condensa- 
tion; le  résultat  fut  rapidement  atteint  et  le  procédé  ainsi  éla- 
boré se  montra,  par  la  suite,  comme  étant  le  meilleur  pour  tous 
les  cas. 

On  a  examiné,  pour  la  série  grasse,  un  seul  éther-sel  d'acide 
non  saturéy  Téther  undécylénique  :  il  s'est  comporté  normale- 
ment. 
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Dans  la  série  aromatique,  Téther  ben;(oîque,  l'élher  cinnamique 
n'ont  donné  aucun  résultat  appréciable.  Ce  cas  est  à  rapprocher  de 
celui  du  formiate  d'éthyle  et  il  semble  résulter  de  là  que  la  facilité 
de  la  réaction  est  en  relation  directe  avec  la  nature  chimique  du 
reste  Iké  au  carboxyie.  ; 

Différents  éthers-oxydes  méthyliques  chlorés  ont  été  expéri- 
mentés ;  oxydes  de  chlorométhyle  et  d'éthyle,  de  propyle,  d'iso- 
butyie,  d*isoamyle.  On  obtient  avec  chacun  d*eux  de  bons 
résultats^  si  Pon  s'adresse  à  un  éther-sel  dérivé  de  l'alcool  cor- 
respondant. 

Diétbyline  de  télbylglycérine  C*H»-C0H<^[j*gg[}5.  —  Dans 

un  ballon  disposé  à  reflux  et  dont  le  bouchon  est  muni  d'un  tube  à 
brome,  on  met  12  gr.  de  magnésium  en  tournure,  puis  une  pincée 
de  chlorure  merciirique,  et  l'on  ajoute  en  une  seule  fois  15  ce. 
d'un  mélange  à  volumes  égaux  d'éther  sec,  de  propionate  d'élhyle 
et  d'oxyde  d'éthyle  et  de  chlorométhyle.  On  agile  vivement,  pnis 
on  laisse  en  contact.  Au  bout  de  quelque  temps,  une  vive  réaction 
se  déclare  avec  un  échauffement  considérable;  on  ajoute  alors 
15  ce.  d'éllier,  puis  peu  à  peu  de  nouvelles  proportions  de  propio- 
nate d'éthyle,  jusqu'à  ce  qu'on  en  ait  employé  51  gr.  ;  en  général, 
si  les  additions  sont  faites  avec  ménagement,  le  refroidissemeot 
qui  en  résulte  n'est  pas  trop  considérable  et  la  réaction  se  pour- 
suit. Si,  par  hasard,  elle  s'arrête,  il  suffit  d'ajouter  quelques  cen- 
timètres cubes  de  l'élher-oxyde  chloré  pour  la  provoquer  à  nou- 
veau. Dès  que  la  totalité  du  propionate  d*éthyle  a  été  ajoutée,  oa 
fait  tomber  goutte  à  goutte  dans  le  mélange,  par  le  tube  à  brome,, 
90  gr.  d'oxyde  de  chlorométhyle  et  d'éthyle.  En  faisant  tomber 
une  goutte  par  seconde,  la  réaction  est  tout  à  fait  régulière  et  l'on 
aura  plus,  dèd  lors,  à  intervenir  que  pour  ajouter  de  temps  en- 
temps  par  10  ou  15  ce.  une  quantité  totale  de  100  ce.  environ 
d'éther  ordinaire  sec. 

Au  moment  où  commence  l'addition  faite  goutte  à  goutte  de 
l'éther-oxyde  chloré,  le  liquide  baignant  le  magnésium  est  limpide 
et  possède  une  teinte  gfise  caractéristique.  11  conserve  pendant 
quehjue  temps  cet  aspect  et  ne  le  modifie  que  vers  l'addition  de  la 
deuxième  moitié  de  l'éther  halogène  ;  on  remarque  alors  un  dépôt 
blanc  qui  adhère  aux  parois  du  ballon  quand  on  agile  et  qui  se 
forme  au  sein  même  du  liquide  auand  on  fait  une  addition  d'éther 
ordinaire.  Avec  le  temps,  la  quantité  de  ce  dépôt  augmente  et,. 


Digiti 


izedby  Google 


M.  SOMMELET.  401 

vers  la  fla  de  la  réaction,  le  mélange,  primitivement  liquide,  a  fait 
place  à  une  bouillie  grise. 

Pendant  tCMite  la  durée  de  l'opération,  la  température  reste  assez 
élevée,  voisine  de  40*  et  Téiher  reflue  vivement,  ce  qui  exige  rem- 
ploi d'un  réfrigérant  à  grand  débit.  Quand  le  mélange  est  refroidi, 
on  laisse  en  contact  pendant  une  nuit  ;  il  n'en  résulte  pas  de  chan^ 
gement  appréciable.  Le  contenu  du  ballon,  qui  présente  encore 
assez  fortement  l'odeur  de  l'élher-oxyde  chloré,  est  versé  peu  à 
peu  dans  une  capsule  de  porcelaine  contenant  500 gr.  de  glace  pi* 
lée  et  300  gr.  d^eau.  La  décomposition  du  dérivé  magnésien  se 
produit  avec  dépôt  de  flocons  blancs  de  magnésie  hydratée  ;  une 
partie  de  cette  dernière  entre  en  dissolution  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique,  provenant  de  la  décomposition,  parl'eau,  de 
rélher-oxyde  chloré  restant.  On  complète  ensuite  la  dissolution  de 
la  magnésie  au  moyen  d'acide  sulfurique  au  dixième.  Il  reste 
12^,50  de  magnésium  non  dissous  et  des  flocons  noirs  de  mercure 
mélallique  restent  en  suspension  dans  le  liquide. 

La  liqueur,  faiblement  acide,  est  alors  débarrassée,  par  décan- 
tation, de  la  couche  élhérée,  la  partie  aqueuse  est  épuisée  à  deux 
reprises  à  Téiher  et  toutes  les  liqueurs  éthérées  réunies  sont  lavées 
à  Tacide  8ulfuri.|ue  dilué,  à  l'eau,  puis  évaporées.  Le  résidu, 
formé  d'une  hu«le  un  peu  jaune,  contient,  avec  le  prodi|it  de  la 
réaction,  un  excès  notable  depropionate  d'élhyle;  pour  l'éliminer, 
on  le  saponifie  par  une  ébuUition  d'une  heure  avec  une  solution 
de  28gr.  de  potasse  dans  56  gr.  d'alcool.  On  chasse  ensuite  l'al- 
cool par  distillation  au  bain-marie  ;  il  passe  mélangé  de  formai 
diéthylique.  Le  résidu  de  la  distillation,  encore  chaud,  est  addi- 
tionné de  500 ce.  d'eau  distillée  et  l'on  agile;  après  repos,  une 
haile  surnage,  oji  la  recueille  au  moyen  d'éther  et,  après  lavages, 
dessiccation  et  évaporation  de  la  solution  éthérée,  on  rectifie  dans 
le  vide  le  résidu  qu'elle  abandonne. 

En  distillant  le  produit  brut  de  deux  opérations  semblables  à  la 
précédente,  on  obtient,  sous  22  mm.,  quelques  gouttes  avant  90°, 
puis  la  plus  grande  partie  pesant  85  gr.  de  90*»  h  113**.  Cetle  frac- 
lion  contient  le  produit  cherché  qu'elle  fournit  tout  à  fait  pur  (20  gr.), 
après  deux  nouveaux  fractionnements,  et  bouillant  à  84-86**  sous 
20  mm.  et  195*»  (corr.)  sous  765  mm.  Di«'ft=: 0,9508. 

Le  résidu  de  la  première  distillation  ne  fournit  aucun  pi-oduit 
défini. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants:  Substance  0'%  1995; 
80G.  GHiii.,  4*  sftR.,  T.  I,  1901.  —  Mémolras.  26 


Digiti 


izedby  Google 


401  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHiMigUE. 

C0«,  Ofi^r,4476  ;  ÏJ?0,  0«',2Û97  ;  soit  en  centièmes,  Irouvé  ;  C,  61.19; 
H,  11.67—  calculé  pour  C^H^oQ»  :  C,  61.36  ;  H,  11.36. 

Diéibyline  de  la  propylglycérine   C3H/-COH<^^[j*2cÏÏ5.- 

Le  mode  de  condensation  dubutyrated'éthyleavecroxyded'éthyle 
et  de  chlorométhyie  est  calqué  s'ir  le  précédent  ;  il  en  est  de  même 
pour  ions  les  diélhers-oxydes  décrits  ultérieurement. 

145  gr.  de  hulyrale  d*éthyle  ont  fourni  100  gr.  environ  de  pro- 
duit brut,  d  où  Tou  a  retiré  par  fractionnement  dans  le  vide  60  gr. 
bouillant  a  lO^f-US*"  sous  22  mm.  et  38  gr.  bouil  ant  à  1 13-l90^  La 
portion  102-113°  (Surtout  108-110**)  représente  la  diéthytine  cher- 
chée,; à  peu  près  pure  ;  la  portion  113-190*  fractionnée  à  nouveau, 
d*abord  dans  le  vide,  puis  à  la  pression  ordinaire,  permet  d*en  re- 
trouver 16  gr.        : 

Cette  diéthyline  est  un  liquide  incolore,  un  peu  huileux,  à  odeur 
faible  d'alcool  tertiafrey  bouillant  à  97*  sous  16  mm.  et  à  210*  sous 
la  pression  ordinaire.  D*®»'  =0,9195. 

L'analyse  a  don  é  les  résultats  suivants;  Substance  O^'.SOSS; 
CO«,Ôff%7ll7;  H«O,0«f, 3-275  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  62.95; 
H,  11.80  -  calculé  pool'  C*«H«03  :  C,  63.15;  H,  11.57. 

Diéthyline  de  risobutylfflycériue  (/)  C*H»-G0H<^[]*[j^*[J5.  - 

Elle  se  forme  A  partir  de  l'isovalérate  d'élhyle  avec  un  rendement 
de  35  0/0  environ  du  p  >ids  de  Téther-sel.  C'est  un  liquide  incolore 
d'odeur  faible,  bouillant  à  111-112*  sous  23  mm.,  à  215*  sous  la 
pression  ordinaire.  D*^*'  0,9077. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  Substance  08^,1589: 
C03,  0»^3650  ;  H«0,  0»',  1702;  soit  en  centièmes,  trouvé:  C,  64.68; 
J^,  12.2—  calculé  pour  C«*H«*03  :  C,  64.70;  H,  1 1.76. 

Dipropyline  d^  i'isobutylglycériiw{i)Cm^'œH<^J^^^^^^^  - 

La  condensation  a  été  effectuée  au  départ  de  l'isovalérate  de  pro- 
pyle  et  de  l'oxyde  de  chlorométhyie  et  de  propyle. 

Le  produit  brut,  soumis  au  fractionnement,  a  permis  d'isoler  de 
l'ah'ool  propylique,  du  formai  dipropylique,  puis  la  dipropyline 
cherchée  ;  cetle  dernière  est  une  huile  incolore  bouillant  à  139-140**, 
soi.s  22-23  mm.  Df'»  =  0,8938. 

L'anflly?ie  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance  0»',486l  ; 
C0«,  1«',0679;  H«0,  0«',4608  ;  soit  en  centièmes,  trouvé:  C, 
66.78;  H,  1L74  -r  calculé  pour  C«»H«80»  :  C,  67.24  ;  H,  12.06. 
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Diisobutyline  de  P isobutylgïycériDe  l')  C*H»-COH<^ Jgg*[J|I 

—  On  la  prépare  en  coodensant  l'isovalerate  cfisobutyle  avec 
rx)xyde  d*isobiityle  et  de  chloromélhyle,  La  diisohuiyiine  obtenue 
est  un  liquide  huileux,  à  odeur  particulière,  bouillant  à  145-147*, 
sous  18  rain.  DJ*-*  =  0,8766. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  Substance  0(^.2415  ; 
CO«,0«',6H3;  H«0,Ô»',26l4;soiten  centièmes,  lronv(^  :C, 69.08  ; 
H,  12.48—  calculé  pour  C*»H3«03  :  C,  69.23  ;  H.  12.80. 

—  Cet  élh(ir-oxyde  a  été  obtenu  au  moyen  de  Tisovaiérate  d'iso- 
amyle.  C'est  un  liquide  incolore,  à  odeur  aniylique  iHible,  boud- 
lant  à  162%  sous  12  mm.  à  178«,  sous  25  mm.  I)J«'«  =0,8785. 

L^analysc  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance  0^',4432  ; 
CO*,  1«',1454  ;  H«0,  0»',4833  ;  soiten  centièmes,  trouvé  :  C,  70.48  ; 
H,  11.11  —  calculé  pour  C"H3«03  ;  G,  70  83;  H,  12.50. 

Diéthylhw  *-  la  n.-amylglycérine  C'H^-COIKp^l]*^^;*!]*.  — 

Le  n-caproato  d'éthyle  se  prête  particulièrement  bien  à  la  conden- 
sation avec  Toxyde  d*étkiyle  et  de  mélhyle  chloré.  Ilm  parlant  de 
o8gr.  d'élher  caproïque,  on  isole,  sous  15  mm  ,  2  ce.  H>ant  120**, 
38  gT.  de  diélhyline  à  peu  près  pure  de  120*»  à  130*»,  puis  4  gr.  de 
130*  à  142*  ;  il  reste  un  résidu  jaune  peu  abondant.  Q«iand  elle  est 
pure,  la  diélhyline  est  une  huile  incolore,  à  o  leur  faible,  bouillant 
à  118^119»,  sous  13  mm.  DJ«'»  =  0,9029. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  Substance  0»',2ill  ; 
C0«,  0«%5108  ;  H«0.  0*',2324  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  65,99; 
H,  12.23  — cahulé  pour  G««H««0»  :  C.  66.05  ;  N,  11,92. 

Diélhyline  de  la  n.-hexyiglycérine  (n)  C«H*»-COH<[^[]*gg[}*. 

—  150gr.  d'élher  œnanthique  ont  fourni,  après  condensation  : 
8gr.  bouillant  avant  130**  sous  15  mm.  ;  76  gr.  bouillant  à  130-140** 
sous  15  mm.  ;  15  gr.  bouillant  à  141-175**  sous  15  mm. 

A  la  deuxième  reciiflcation,  la  plus  grande  partie  de  la  fraction 
iSO-UO*»  di-tille  à  135-186**  sous  la  même  pre.^^sion  el  représenle  la 
diélhyline  de  la  «  hexylglycérine.  C*est  un  liquide  huileux,  inco- 
lore, presque  inodoie.  DJ*'*=.0,9018. 

Lanalyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0»',3355  ; 
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C0«,  0»'.8267;  H*0,  0»%3736  ;  soit  en  cet^tiènies,  trouvé  :  C,  67.20; 
H,  12.87—  calculé  pour  C«»H««0»  :  G,  67.24  ;  H.  12.06. 

Diélbyline  de  la  D.^octyglrcérine  C«H"-C0H<^[JÎ2c«h^  "^ 

Cet  éther-oxyde.  qui  a  été  préparé  au  moyen  du  pélargouate  d'é- 
Ihyle,  est  une  huile,  bouillant  à  160*,  sous  15  mm.  1^*®-*=  0,8949. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  Substance  0",1578; 
C0«,  0«',4000  ;  H«0,  0»',18i8  ;  soit  en  ceniièines,  trouvé:  C, 
69.18;  H,  12.76— calculé  pour  C«»H»«03:  N,  69,23;  H,  12.80. 

Diétbylinede  la  n.'décénylglycérine{n)G^m^^'COH<^^^^. 

—  L'éther  undécylénique,  condensé  avec  l'oxyde  d'élhyle  et  de 
chlorométhyle,  fou»  ni t  cette  diéthyline;  c'est  un  li({uide  huileux,  in- 
colore, d'odeur  nulle,  bouillant  à  180*,  sous  12  mm.  DJ**  =  0.9. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0'%1942; 
C0«,  0»',5056  ;  H«0,  0«',2110  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C, 
71  ;  H,  12.07  -calculé  pour  G'-^H^^O»  :  G,  71.82;  H,  H.S8. 

Diélbyline  de  la  benzylglycérine  G«H5-GH«.G0H<g[J|gg{J. 

—  Cette  diélbyline,  réalisée  au  moyen  du  phénylacétale  d'éthyle, 
est  un  li(|uide  un  peu  huileux,  bouillant  à  174^,  sous  14  mm. 
0*/-*=  1.0091. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants:  Substance,  0^'',1857; 
GO»,  0»',4817;  H«0,  0«f,1576;  soit  en  centièmes,  trouvé:  C, 
70.74;  H,  9.4i  -  calculé  pour  G«*H«03  :  G,  70.58  ;  H,  9.24. 

N"*  56.  —  Synthèses  d'aldéhydes  saturées  dérivant  des  éthers- 
oxydes  de  glycols  a  ;  par  H.  Marcel  SOMMELET. 

Sous  riniluence  de  divers  agents  déshydratants,  les  éthers- 
oxydes  de  la  fonction  primaire  des  a-glycols  primaires-tertiaires 
subissent  une  transformation  de  tous  points  comparable  à  celle  a 
laquelle  se  prélent,  dans  des  conditions  identiques,  les  a-glycols 
eux-mêmes.  Ces  éthers-oxydes  perdent  l  mol.  de  Talcoolquiéthé- 
rifieleglycol,  de  même  que  le  glycol  libre  peut  perdre  1  mol.  d'eau, 
pour  passer  à  Télat  d'aldéhydes  saturées 

>C0H-CH20H  =  H20+       >CH-GHO  ; 
R'/  R'/ 

R  H 

NCOH-CH^OC^H*  =C2H50H  +     \(^.H-GHO. 
R'/  R'/ 
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Celte  décomposition  avec  perte  d'alcool  est  facile  pour  les  éthers- 
oxydes  à  faible  poids  moléculaire  ;  la  distillation  O'i  présence 
d'ime  solution  aqueuse  d*un  acide  minéral  sufBt  déjà  à  la  provo- 
quer; mais,  dans  presque  tous  les  cas,  les  résultats  sont  très  avan- 
tageux, SI  i*on  emploie  comme  agents  déshydratants,  soit  Tacide 
formique  cristaliisable,  soit  Tacide  oxalique  privé  de  son  eau  de 
cristallisation.  L*acide  oxalique  donne  toujours  lieu  à  la  production 
d'uoe  certaine  quantité  d^éther  oxalique,  que  Ton  peut  facilement 
caractériser,  pHrini  les  produits  de  la  réaction,  en  le  précipitant 
parrainmouiaque  sous  forme  d*oxamide,  de  sorte  que  la  réaction 
totale  doit  élre  formulée 

R 


2     \C0H-CH20C2H5  +  C204H2 
R'/ 


=  2      >CH-CHO  +  2  H20  -f  G00G2H*-C00CaH*. 
R'/ 

Cependant,  si  Ton  cherche  à  doser,  en  le  précipitant  à  Tétat 
(i'oxamide,  l'élher  oxalique  formé,  on  trouve  qu'il  ne  correspond 
jamais  quantitativement  à  l'éther-oxyde  décomposé  ;  ce  fait  s'expli- 
que lacilemeiit  si  Ton  tient  compte  de  la  présence  de  l'eau  provenant 
de  réthéritication  elle-même  et  de  la  température  à  laquelle  le 
mélange  se  trouve  porté.  Un  équilibre  doit  exister  entre  l'acide 
oxalique  et  l'alcool  libresd'unepart,  l'oxalated'éthyle  et  l'eau,  d'au- 
tre part;  il  est  même  vraisemblable  que  l'oxalate  açided'éthyle  est 
un  des  éléments  constituants  du  mélange,  car,  an  cours  de  la  trans- 
formation, on  observe  un  dégagement  d'anhydride  carbonique,  et, 
si  l'on  distille  directement  le  produit  brut  de  la  réaction,  le  distil- 
lât est  fortement  acide  et  donne,  après  élimination  de  l'aldéhyde 
entraînée  et  neulralibation,  les  réactions  de  l'acide  lormique,  avec 
une  très  grande  netteté.  Ces  deux  faits  semblent  correspondre  à  la 
décomposition  connue  de  Féther  oxalique  acide 

2(X)2H-C02G2H*  =  G02  -f-  H-CO^GîHS  +  GOaG2H5-G02G2H^ 

et  la  présence  d'acide  formique  dans  le  distillât  serait  due  à  la  sa- 
ponification de  son  éther,  saponification  provoquée  par  l'eau  qui 
fait  p  irtie  du  mélange  en  réaction,  et  par  la  température  à  laquelle 
celui-ci  sp  trouve  porté. 

La  décomposition  des  éthers-oxydes  R*=r.OH-CH*OG*H*,  par 
l'acide  oxalique,  se  produit  le  mieux  avec  ceux  qui  ont  les  poids 
moléculaires  les  plus  faibles,  tandis  qu'il  sulfit  d'une  température 
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de  410®  à  1 15*»  maintenue  pendant  2  heures  pour  transformer,  pres- 
que inlé^rrtlemeiU,  le  diméthylélhoxymélhylcarbiiiol  en  aldéhyde 
isobulylii|ue  (voir  BulL  Soc,  chitn,,  3«  sér.,  t.  31,  p.  800,  1904),  U 
faut  un  chaiilTag^e  a  120-125**,  d'une  durée  de  4  à  5  heures,  pour 
faire  subir  au  iliisoamyléthoxyméthylcarbinol  la  transformation 
équivalente  ;  la  dé(*.omposition  est  facililée  par  un  excès  d'acide 
oxalique  et  Ton  a  employé,  en  général,  2  mol.  de  ce  dernier  pour 
1  mol.  de  réther-oxyde. 

L'emploi  le  Tainle  formique  cristallisable  complète  as^^ez  heu- 
reusement celui  de  Tacide  oxalique,  car  il  se  prêle  plus  facilement 
que  ce  dernier  h  la  décomposition  des  éthers-oxydes  à  poids  mo- 
léculaire élevé  (1). 

Aldéhyde  mèthylélhylacétique  ^U5>CH-CH0.  —  Préparée  au 

moyen  du  méthylétliyléihoxyméthylcarbinol  et  de  Tacide  oxalique, 
cette  aldéhyde  bout  vers  90-91**  sous  la  pression  ordinaire,  après 
avoir  été  piinHée  par  le  bisulfite  de  sodium;  Herzig  (2)  lui  attri- 
bue comme  point  d'ébullition  90-92*. 

Semicsrhazone.  —  Elle  se  forme  facilement  en  solution  hydro- 
alcoolique;  elle  fond  à  103-lOS®,  après  cristallisation  d'un  mélange 
de  benzène  et  d'éther  de  pétrole. 

Dosage  d'azote,  —  Substance,  0»',1026;  volume  d'azote, 27«*',4; 
température,  18**,5;  pression  barométrique,  741  mm.;  soit  en  cen- 
liè.nes,  trouvé  :  N,  29.96  —  calculé  pour  C^H'^ON»  .  N,  29.37. 

Aldéhyde  méthylpropylacétiqae  ç.^|]^>CH-CHO.  —  Cette  al- 
déhyde se  forme  dans  les  mêmes  conditions  «lue  la  précédente. 
Elle  bout  à  1  iy-l2îl«  [à  116^  d'après  Lieben  et  Zeisel  (3j]. 

Semioarbazone,  —  Elle  cristallise  facilement  par  refroidisse- 
ment de  sa  solution  dans  le  benzène  bouillant  et  fond  alors  à 
100-102^ 

Dosage  d azote,  —  Substance,  0»',1126;  volume  d'azote,  26®*,8; 

(1)  L'étude  de  la  transrormaUon  en  aldéhydes  des  étbers-oxydes 

(R«)GOn  =  CHW:«H» 

symétriques  a  déjà  été  faite  (loc,  c/t.),  je  ne  décrirai  ici  que  les  aldéhydes  pro- 
veoanl  des  éthcrs-oxydes  RH'-GOH-CH*OC*H'. 

[t)  Mon,  f.  Ch.t  t.  7,  p.  55. 

(3)  AÎOD.  r.  Ch.,  t.  4,  p.  23. 
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température,  18";  pression  barométrique,  748  ihm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  26.93  —  calculé  pour  C^H^^ON»  :  N,  27,07. 

Aldéhyde  éthylpropylacétique  ^8jJ*>CH-CH0.  —  10  ^v.  d'é- 

ihyipropyléthoxyinéthylcarbinol,  chauffés  pendant  4  heures  h  115-t 
l^avecl2ffr.  d'aci'ic  oxalique,  ont  permis?  d  isoler  13«%20  du 
bi3ulfitique  de  Tnldéhyde  éthylpropylacétique*  Ce  bisulfite,  mis  en 
suspension  dans  30  ce.  d*eau,  est  additionné  d*éther,  puis,  peu  à 
peu,  en  agitant,  d'un  léger  excès  de  soude  aquejise  au  :l/20*, 
Uçlher  décanté,  $éché,  puis  évaporé,  laisse  Taldéhyde  qui  bout 
entièrement  à  1 40-141''.  G*esl  un  liquide  d'odeur  suilocante.  Elle 
secombine  à  la  semicarbazide,  en  donnant  un  produit  qui  reste 
sous  forme  visqueuse. 

Combustion,  —  Substance,  0»%1610  ;  C0«,  0»',4382  ;  H«0, 
0«',1747;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74.22  ;  H,  12.05  —calculé 
pourC^H'^O  :  C,  73.68;  H,  12.28. 

Ëthylisohutylaoétaldéhyde  r^  q4j^9>CH-CHO.  —  La  prépara- 
lion  et  les  rendements  sont  les  mêmes  que  pour  la  précédente 
opération.  L'aldéhyde  obtenue  bout  à  154-lô5**;  son  odeur  est  très 
voisine  de  celle  de  son  isomère,  la  dipropyiacélaldéhyde.  L'ana- 
lyse a  donné  les  résuUals  suivants:  Substance  0»',2110;.CO*, 
0^,5813;  H«0,  0*^,2362;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  75.13  ; 
H,  42.43  —  calculé  pour  C8H««0  :  C,  75  ;  H,  12.5, 

Semjcarbazone,  —  Après  deux  cristallisalions  dans  Téther  dé 
pétrole,  elle  fond  à  97*'-98*,5,  eh  suintant  léjjèrement  Le  dosage 
d'azote  a  donné  les  résultats  suivants  :  Substance,  0*f',0898  ;  vo- 
lume d'azote,  17*''',7  ;  température^  14^,5;  pression  barométrique^ 
749  mm.  ;  soit,  en  centièmes,  trouvé  :  N,  22.57  —  calculé  pour 
OH«»0N3  :  N,  22.70. 

Métbylbexylacétaldéhyde  ç.^p>CH-CHO.  —  On  fait  bjouillir, 

à  reflux,  pendant  4  heures,  10  ^v.  de  méthylhexylélhoxyméthylcar- 
binol  avec  15  gr.  d'ncide  formique  cristallisable  ;  après  refroidis- 
sement, on  ajoute  de  l'eau,  on  neutralise  par  le  bicarbonate  de 
potassium  et  l'on  épuise  à  l'éther.  L'éther  est  évaporé,  puis  le  pro- 
duit résultant  est  agité  pendant  1  heure  avec  15  ce.  d'une  solution 
de  bisulfite  de  sodium  à  50  gr.  pour  100 ce.  Il  y  a  rapidement  prise 
en  une  masse  solide  que  l'on  tluidifle  en  ajoutant  une  quantité 
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d'eau  convenable;  on  essore,  puis  on  lave  à  Talcool  et  à  Téther  le 
bisulfltique,  qui,  après  dessiccation  à  Tair,  pesé  environ  10  gr.  1^ 
liquide  passé  à  i*essorage  est  formé  d'une  couche  aqueuse  conte- 
nant une  faible  quantité  d*aldéhyde  en  solution  bisuliltique  et  une 
couche  huileuse  faible,  qui  représente  Talcool  tertiaire  non  trans- 
formé. Le  dérivé  bisulfitique,  délayé  dans  Teau  en  présence  d*é- 
ther,  est  df^composé,  à  la  façon  déjà  mentionnée,  à  froid  par  une 
solution  de  soude  diluée.  L*aldéhyde  obtenue  bout  à  82-83"*  sous 
20  mm.  L'analyse  a  donné  les  résultats  s.uivants  :  Substance, 
0«',2i84;  GO*,  0«f.6392;  H*0,  0»',2609;  soit  en  centièmes,  trouvé: 
G,  76.05  ;  H,  12.67  — calculé  pour  G»H«80  :  G,  76.32;  H,  i2.69. 

Semicarbazone,  —  Elle  se  forme  rapidement  en  solution  hydro- 
alcoolique;  après  cristallisation  dans  Féther  de  pétrole,  elle  fonda 
78-80*  avec  léger  suintement  depuis  76**. 

Dosage  iTazote.  —  Substance,  0",1018  ;  volume  d'azote,  18",9  ; 
température,  16°;  pression  barométrique,  747  mm.  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  21.18  —  calculé  pour  G«oH«<ON»  :  N,  21.10. 

Métbylbeptylacélaldéhyde  ^_q7^5>CH-GHO.  —  Sa  prépara- 
tion est  calquée  sur  la  précédente  :  10  gr.  d'alcool  ont  conduit  à 
10»',80  de  dérivé  bisulfttique  de  la  méthylheplylacétaldéhyde.  La 
méthylheptylacétaldéhyde  est  un  liquide  incolore  d'odeur  agréa- 
ble, bouillant  à  95-97*  sous  11  mm.  [105-106*  sous 20  mm.,  d'après 
G.  Darzens  (1)). 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants:  Substance,  0«%1680; 
G0«,  0»',4725  ;  H^O,  0»',1877;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  77.80  ; 
H.  12.41  —  calculé  pour  G^^H^oQ  :  G,  76.92;  H,  12.82. 

Semicarbazone. — Préparée  en  solution  hydroalcoolique,  comme 
la  précédente,  elle  est  purifiée  par  cristallisation  dans  l'éther  de 
pétrole  bouillant;  elle  fond  en  tube  capillaire  à  77*. 

Dosage  d'azote,  —  Substance,  0»',0954  ;  volume  d'azote,  16**,6  ; 
température,  15'*,5  ;  pression  barométrique,  758  mm.  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  20.18  —  calculé  pour  C*«H«»0N8  :  N,  19.71. 

Méthylnonylacétaldéhyde  p^g>GH-GHO.  —  Obtenue  en  trai- 
tant par  l'acide  formique,  dans  les  conditions  déjà  indiquées, 
réthoxy-l-mélhyl-2-undécanol-2,  cette  aldéhyde  bout  à  122*  sous 

(1)  Comptes  rendus,  t.  139,  p.  1214;  1904. 
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i4  mm.  ;  le  point  d*ébttlHtion  indiqué  par  M.  Darzeos  est  de  119- 
122*  sous  16  mm. 

Semicarbazoue.  —  Elle  a  été  préparée  en  solution  hydroal- 
coolique et  puritlée  par  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole 
bouillant.  Elle  tond  à  84-85*  en  tube  capillaire  (85%  d*après 
M.  Darzens). 

Dosage  d'azote,  —  Substance,  0»',1882  ;  volume  d'azote,  21'^,8  ; 
température,  18*;  pression  barométrique,  757  mm.;  soir  en  cen- 
Uèraes,  trouvé  :  N,  17.65,  calculé  pour  C'^H^^ON^  :  N,  17.42. 


1*57.  —  Transformation  des  éthers- oxydes  de  glycérines 
K-COH<^[j*J^|^,  en  aldéhydes  non  saturées  (a-alcoylacro- 

léines)  R-C<^Q  ;  par  M.  Marcel  SOMHELET. 


J'ai  montré  dans  le  précédent  mémoire  que  divers  agents  acides 
et,  en  particulier,  les  acides  formique  et  oxalique,   tnmslorment 

directement  hs  éthers-oxydes  A;>COH-CH*OR"  en  aldéhydes  sa- 

turées  Dr>CH-CHO;  il  y  avait  intérêt  à  soumettre  à  desexpérien- 

pujQpr 
tes  semblables  les  corps  deux  fois  éthers-oxydes  R"COH<pTi,Qr>f ' 

dérivés  d*alco'»ls  à  triple  fonction  alcoolique,  et  dont  la  prépara- 
tion a  déjà  été  indiquée.  Le  résultat  s'est  trouvé  ici  plus  complexe 
et,  si  l'une  des  fonctions  éthers-oxydes  disparait  avec  la  fonction 
alcoolique  tertiaire  contiguë  pour  donner  lieu  à  la  production  d'une 
fonction  aldéhydique,  la  seconde  fonction  éther-oxyde  n'a  pas  per- 
sisté davantage  et  sa  disparition  entraine  la  non-saturalioii  de  l'al- 
déhyde formée.  Ou  obtient,  dans  ces  conditions,  des  aldéhydes 
«-p  non  saturées,  dont  on  peut,  théoriquemenf,  concevoir  la  pro- 
duction, comme  le  résultat  de  deux  transformations  successives  ; 
la  première,  corrélative  de  la  perte  d'une  première  molécule  d'al- 
cool, serait  identique  à  celle  qu'on  a  mentionnée  nu  précédent 
mémoire  et  con  luirait  à  une  aldéhyde  p-oxyalcoylée  : 


yGH20R'  yCHO 

V  =  R'OH  +  R-CH< 

\CH20R'  \GH20R 
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la  deuxième,  due  à  la  perte  d'une  deuxième  molécule  d'alcool,  trou* 
verait  son  expression  dans  la  deuxième  équation. 

yCHO  ^CAP 

R-CH<  =  R'OH  +  R-GC 

NCH20R'  ^GHO 

Expérimentalemenl,  il  n'a  pas  été  possible,  au  cours  de  la  réac- 
tion productrice  de  l'aldéhyde  non  saturée,  d'isoler  l'aldéhyde 
Oxylalroyléc  transitoire,  mais  l'analogie  de  constitution  de  celte 
dernière  ;ivec  des  corps  tels  que  l'aldol  de  Wurlz  autorise  à  pen- 
ser que,  connne  ce  dernier,  elle  a  une  tendance  très  manjuée  è 
passer  au  lype  non  saturé,  et  que  sa  persistance  est  impossible, 
dans  les  conditions  de  la  transformation. 

Le  mode  même  de  formation  des  aldéhydes  ainsi  obtenues  ne 
permet  pns,  sauf  le  cas  d'isomérisatioii,  de  leur  attribuer  une  autre 
formule  que  la  suivante  : 

:h? 

CHO' 


H.O^ 


qui  en  fait  des  homologues  a-substitués  de  Tacroléine.  Elles  pos- 
sèdent le  caractère  des  corps  non  saturés  et  fixent  facilement  deux 
atomes  de  brome  sans  production  d'acide  broinhydrique;  «le  plus, 
la  position  de  la  double  liaison  est  bien  celle  qu'indique  le  schéma 
précédent,  car  l'acide  provenant  de  l'oxydîition  de  Ta-propylacro- 
léine  s'est  montré  identique  à  Tacide  a-propylacrylique,  préparé 
par  MM.  Hiaise  et  Luttringer  (1),  et  dont  la  constitution  correspond 
à  coup  sûr  à  la  formule 

^CH2 

\g02H 

oi'Elhy/aeroIéine  C«H5-C<pJJl.— La  décomposition  de  la  diéthy- 

line  de  la  p-éihylglycérinea  été  efTectuée,  au  moyen  de  l'acide  oxa- 
lique desséché,  en  suivant  le  mode  opératoire  précédemment  indi- 
qué pour  TaMéhyde  isobutylique.  On  isole  une  aldéhyde  à  odeur 
sufTocanie  à  peine  colorée  en  jaune,  recoloranl  la  fuchsine  sulfu- 
reuse et  ré  luisant  la  solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent. 
Mais  elle  semble  partiellement  polymérisée,  car,  en  soumettant  le 
produit  à  la  rectification,  on  obtient  un  distillât  qui  passe  de  80  à 
i 20**  sans  point  fixe;  toutefois,  chacune  des  portions  80-100*  el 

(1)  Bull.  Soc.  chim.y  3*  série,  t.  33,  p.  775  ;  1905. 
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100-120*  se  combine  intég^ralement  à  la  semicarbaztde  et  les  serai- 
carbazooes,  provenant  de  ces  deux  sources,  sont  homogènes  et 
identiques. 

Semicarbazone  ^^^C-CH=N-NH-CO-NH«.  —  Une  solution 

deS  f^r.  d'acétate  de  sodium  cristallisé,  dans  10  ce.  d*eau,  est  addi- 
tionné de  1  gr.  de  chlorhydrate  de  semicarbazide,  pui8deO»',5dV 
éthylacroléine.  La  combinaison  est  immédiate.  La  semicarhazone 
obtenue  est  puritiée  par  cristallisation  dans  Taleool  à  90""  bouillant» 
d'où  elle  se  dépose  en  aiguilles,  fondant  sur  le  bloc  Maquenne  à 
19*».5.  Les  cristaux  obtenus  par  concentration  des  eaux-mères 
fondent  à  la  même  température. 
L'analyse  a  donné:  Substance,  0«',1627  ;  C0«,  0»',3061  ;  H«0, 
0«',il71  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  51.31  ;  H,  7.99  —  calculé 
pourG«H»«ON3  :  G,  51.06;  H,  7.80. 

Dosage  (P azote. —Subs^iance  0«%0956;  volume  d'azote  25^,1; 
température  21**;  pression  barométrique  764  mm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  azote,  29.71  —  calculé  pour  G^H'^ON»  :  azote, 
29.78. 

l'PropylaeroUine  G^H''-C<puQ.  — On   fait  bouillir  pendant 

0  heures  50  ^rr.  de  la  diéthyline  de  la  propylglycérineavec  100  gr. 
d'acide  formique  cristallisable  ;  après  ref^oidi^îsement,  on* 
ajoute  500  ce.  d'eau,  on  recueille  la  couche  huileuse  sur- 
nageante, et,  après  l'avoir  dissoute  dans  l'éther,  on  la  lave  avec 
uQe  solution  de  bicarbonate  de  potassium  jusqu'à  neutralité.  La 
solution  éthérée  desséchée  sur  le  sulfate  de  sodium  est  ensuite 
felillée;  on  recueille,  après  élimination  de  Télher,  13  gr.  d'aidé* 
Me  bouillant  entre  110*  et  124*»,  qui,  rectiliée  au  moyeu  d*un  rec- 
tiÛcaieurde  Le  Bel,  bout  à  116**-118*».  Les  portions  passant  à  la 
"distillation  au-dessus  de  12i*»,  bouillent  jusqu'à  220<*  sans  point 
fixe.  La  propylacroléine  est  un  liquide  incolore  à  odeur  forte, 
recolorant  en  rose  violacé  le  réactif  deSchilï.  L'analyse  a  donné  les 
résultais  suivants  :  Substance,  08^,2132;  GO»,  0«^5719i  H«0, 
Kl985;soit  en  centièmes,  trouvé  :  G,  73.15;  H,  10.34  —  calculé 
pour  C«U<00;  G,  73.46;  H,  10.20. 

^mkarbazone  ^5^G-GH=N-NH-G0-NH«.  —  Elle  a  été  pré- 

P^réeet  ppriHée  comme  la  précédente;  elle  cristallise  en  feuillets 
brillants  fondant  sur  le  bloc  Maquenne  à  182». 
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Dosage  (fazoïe.  —  Substance,  0»%1248;  volume  d'azote  âO**',^; 
température  Sd*";  pression  baromëtrique7ô2  mm.;  soit  en  oentièmes, 
trouvé  :  N,  27.27  —  calculé  pour  C^H^^ON»  :  N,  27.09. 

Oxydation  de  F d^propylacroléiae.  —  L'oxydation  de  Ta-propy- 
lacroléine  par  l'oxyde  d'argent  suivant  le  mode  opératoire  de  M.  J. 
BougHull  (1),  est  très  facile  à  réaliser. 

18  gr.  de  propylacroléine  sont  dissous  dans  150  gr,  d*alcool  à 
72  cenlièmes  et  Ton  y  ajoute  115  gr.  environ  d'oxyde  d'argent 
récemment  précipité,  lavé  à  l'eau  et  encore  humide,  puis  peu  à 
peu  un  lait  formé  en  délayant  20  gr.  de  chaux  éteinte  dans  60  ce. 
d'eau.  La  réaction  est  assez  vive  et  le  mélaN*;e  s'échauffe  ;  on 
refroidit  en  plongeant  de  temps  en  temps  dans  l'eau  froide  le  flacon 
où  se  produit  la  réaction.  Le  mélange  primitivement  brun  devient 
rapidement  noir  et  l'odeuraldéhydique  s'affaiblit;  flnalementon  agile 
pendant  1  heure.  Le  mélange,  devenu  complètement  inodore,  est 
alors  essoré  et  le  filtrat  est  acidulé  avec  précaution  par  l'acide 
chlorhydrique  en  léger  excès.  Quelques  gouttes  huileuses  se  sépa- 
rent; on  épuise  trois  fois  à  l'éther,  les  solutions  éthérées  réunies 
sont  débarrassées  de  Tacide  qu'elles  renferment  par  agitation  avec 
une  solution  a^|ueuse  de  bicarbonate  de  pota'^sium.  Cette  liqueur 
aqueuse,  après  décantation,  est  additionnée  d'un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique,  puis  traitée  par  l'éther.  Celui-ci,  décanté  et  éva- 
poré, fournit  un  liquide  incolore  bouillant  à  la  deuxième  reclitlca- 
tion  à  111*-113*»  sous  26  mm.  C'est  l'acide  a-propylacrylique  pour 
lequel  MM.  Biaise  et  Luttringer  (2)  indiquent  le  point  d'ébullitioo 
de  101^-102»sous  15  mm. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance  0»',2082; 
C0«  0,4797  ;  H«0  0,1719;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  62.83,  H, 
9.17  —  calculé  pour  CfiW^O^  :  C,  63.15;  H,  8.77. 

Titrage  :  10  ce.  d'une  solution  de  l'acide  à  1«%8874  pour  100  ce., 
dans  l'alcool  à  40  centièmes,  exigent  pour  leur  neutralisation  11  ce. 
d'une  solution  de  soude  dont  9*'*',25  correspondent  à  10  ce. 
SO*H*i2/10.  On  déduit  de  là,  pour  le  poids  moléculaire  de  l'acide 
supposé  monobasique  /n=112,4;  calculé  pour  C®H**>0*,  m=iiA. 

Pour  compléter  l'identiticatiou  de  l'acide  d'oxydation  de  Ta 
propylacroléine  avec  l'acide  de  MM.  Biaise  et  Luttringer,  on  l'a 
transformé,  suivant  les  indications  de  ces  auteurs,  en  a-propylphé- 
nylaminopropioariilide      C3H7-CH(CO-NH-C«H»).CH«-NH-C«H»; 

(1)  J.  BouoAULT,  TTièso  de  la  Fac.  des  Se.  de  Paris,  1902,  p.  87. 

(2)  Luc.  cit. 
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on  a  obtenu  un  produit  fondant  à  li9*>'-119'',5.  alors  que  les 
savants  cités  indiquent  il8^,5'pour  le  point  de  fusion. 


orisobutylacroléine  (iso)  C*H»-C<Q|iQ .  —  En  chauffant  la  dié- 

thyline  de  risohutylglycérine  avec  son  poids  d'acide  oxalique  sec, 
dans  les  conditions  mentionnées  pour  la  préparation  de  Téthyla- 
eroléine,  on  obtient,  en  a-isobutylacroléine,  les  deux  tiers  de  la 
quantité  théorique. 

L'isobutylacroléine  est  un  liquide  un  peu  jaunâtre,  à  odeur  forte, 
bouillant  à  133\ 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance,  0''',2476; 
C0«  0,6746;  H«0  0,2381  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  74,80;  H, 
10,68  — calculé  pour  CH^O  :  C,  75;  H,  10,71. 

Semicarbazone  '^j^^g>C-CH=N-NH-CO-NH«.  —  Elle  se  dépose 

de  sa  solution  dans  Talcool  à  95^  bouillant,  en  cristaux  fondant  sur 
le  bloc  Maïjuenne  à  184*».- 

Dosage  d azote,  —  Substance,  0»',1086  ;  volume  d'azote  23*'«,9, 
température  23**;  pression  barométrique  758  mm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  24.65  —  calculé  pour  C«H*»0N8  :  N,  24,85. 

Dibromure  de  Fisobut y lacr oléine.  —  A  une  dissolution  de  4  gr. 
d'isobuty»acroléine,  dans  12  ce.  de  chloroforme,  on  ajoute  goutte  à 
goutte  B»', 70  de  brome  dilué  par  28  ce.  du  même  dissolvant.  La 
décoloration  de  la  solution  bromée  est  rapide,  surtout  à  la  lumière 
solaire.  Vers  la  fin  de  la  réaction,  il  se  forme  quelques  fumées 
d'acide  bromhydrique.  La  solution  chloroformique,  obtenue  finale- 
ment, est  évaporée  dans  le  vide  vers  35*-40«  et  laisse  un  résidu 
huileux,  jaune,  fumant  à  Tair,  indistillable  et  ne  donnant,  ni  avec 
le  bisulfite  de  sodium  ni  avec  la  semicarbazide,  de  combinaison 
déftnie. 

Combinaisons  bisulfUiques  de  Fa-isobutylacroléine ,  —  L'isobu- 
tylacroléine,  agilée  avec  un  excès  de  bisulfite  de  sodium  à  500/0, 
s'y  dissout  avec  échaufTement,  puis  le  mélange,  d'abord  limpide, 
se  prend  en  masse  par  le  refroidissement.  Le  produit  essoré,  lavé 
ft  l'alcool  et  à  l'éther,  forme  des  écailles  brillantes,  solubles  dans 
l^eaii,  mais  avec  dissociation,  car  la  solution  aqueuse  agilée  avec 
l'éther  lui  cède  une  partie  de  son  aldéhyde,  qui  a  été  caractérisée 
par  transformation  en  semicarbazone  fondant  à  184®. 
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Qxiydation  cfe  risobatylàcroléiae.  —  L*oxyda*ion  a  été  conduite 
comme  cellç  de  U  propylacroiétne  :  16  gr.  d'aldéhyde  en  solulioa 
dans  100  gr.  d*alcool  à72<»  ont  été  traités  succesMiveinont  par  70  gr. 
d*oxyde  d'argent,  puis  par  un  lait  formé  de  15  gr.  de  chaux  éteinte 
et  de  40  gr.  d*eau. 

L*acide  isolé  est  incolore  bouillant  à  118''-120''8ous  26  mm. 

L*anâlyse  a  donné  les  résultats  suivants  :(I)  substance,  0^,1994; 
C0«,  0.4807;  H^O.  0,1795  —  (II)  substance,  0,2455  ;  CO*,  0,5869; 
H«0,  0.2108,  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,.  65.74,  65.19;  H, 
10,  9.54  —  calculé  pour  CH'^O»  :.C,  65  62,  9.37, 

Titrage.  —  10  ce.  d'une  solution  dans  l'alcool  à  30**,  conlenant 
pour  100  oc.  1.2472  d'acide  isobutylacrylique,  correspondante 
10  ce.  de  ooude  déciiiormale.  En  supposant  l'acide  monohdsique, 
la  valeur  qu'on  peut  déduire  pour  le  poids  mol»*culaire  est  M=124,7. 
Pour  la  Tormule  CH'^O*  le  poids  moléculaire  théorique  est  128. 

L'acide  isobutylacrylique  neutralisé  par  la  sonde  donne,  par 
l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc  noircissant  à  la  lumière,  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  même  à  l'ébullition,  et  par  l'azotate  de 
plomb  un  précipité  blanc  qui  cristallise  peu  à  peu  en  prismes 
microscopiques  soluliles  dans  Talcool  et  dans  Téther,  peu  dans 
Teau. 

L'acide  isobutylacrylique  en  solution  sulfocarboniqiie  fixe  facile- 
ment 2  atomes  de  broma  pour  former  un  dibromure  huileux  qu'on 
n'a  pas  pu  amener  à  cristallisation. 

a-(n)  amylacroleine  (/2)C»H«*-C<^|Jq.  —  21»',8  de  diéthyline 

de  l'amylglycénnc  ont  été  chauffés  pendant  5  heures  à  l'ébullitioa 
avec  42  gr.  d'acide  formique  cristallisable;  après  refroidissement, 
on  ajoute  200  ce.  d'eau,  puis  on  neutralise  par  le  bicarbonate  de 
potassmm.  La  couche  huileuse  surnageante  est  rassemblée  au 
moyen  d'élher  et  décantée  ;  cette  liqueur  éthérée  rst  lavée  au 
bicarbonate,  puis  à  l'eau  et  évaporée.  Le  résidu  de  cette  évapora- 
tion  est  une  huile  un  peu  brune;  on  l'agile  pendant  1  heure  avec 
45  ce.  d'une  solution  de  bisulUle  de  sodium  à  50  gr.  pour  100  ce. 
Le  mélange  se  prend  rapidement  en  une  masse  de  «Tislaux  feuil- 
letés ;  après  repos  de  quelques  heures,  on  essore  à  la  trompe  et, 
quand  la  masse  est  à  peu  près  sèche,  on  la  lave  à  l'alcool  à  95%  puis 
à  l'éiher  sec;  après  dessiccation,  le  produit  obtenu  pè^e  20  gr.  Ce 
dérivé  bisultitique  est  partiellement  dissocié  par  l'eau  dès  la  teiu- 
pérature  ordinaire,  ainsi  que  par  les  autres  dissolvants;  aussi, 
a-t-il  été  impassible  de  pousser  sa  purification  assez  loin  et  l'aoa- 
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lyse  n'a  fourni  que  des  nombres  approchés  de  ceux  qu'exigent  la 
formule  : 


\gho 


G5H"-C<^  ,S03HNa. 


Substance,  O»',5i40  ;  SO*Na«  0,1581;  soiten  centièmi-s,  trouvé  : 
SD*Na«.  29.06  —  calculé  pour  C8H*H),S03HNh  :  SU*Nh«.  30.86. 

Pour  régénérer  Taldéhyde  de  sa  combinaison  bisullilii)Me,  on 
met  cette  dernière  en  suspension  dans  dix  fois  soii  poids  d*eau 
additionnée  «l'un  égal  volume  d*élber  et  Ton  ajoute  p}*r  petites 
portions,  en  agitant,  4  gr.  de  soude  dissoute  dans  dix  lois  son  poids 
(i*eau.  Quand  la  combinaison  bisulfltique  a  disparu,  la  solution 
éthérée  est  recueillie,  lavée  à  l'eau,  puis  séchée  S4jr  le  su^l'ate  de 
sodium  calciné  et  on  Tévapore.  L'aldéhyde  obtenue  est  ioui  à  fait 
pure;  elle  ()out  à  95^  sous  13  mm.  et  à  165**  avec  décomposition 
sous  la  pression  ordinaire. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  :  substance  0*fM985; 
C0« 0,5554;  H«0  0.1997  ;  soiten  centièmes,  trouvé  :  G,  76.30;  H, 
11.17  —  calculé  pour  C«H**0  :  G,  76.19;  H,  11.11. 

Semicarbfi^one  ^'J,J^G-CH=N-NH-GO-NH*.  —  Purillée  par 

cristallisation  di'ns  l'alcool  à  9S''  bouillant,  elle  fond  insUuitané- 
ment  sur  le  bloc  Ma«)uenne  à  154^,5. 

Dosage  d azote,  —  Substance  0,1204;  volume  d'jizote  24*^*, 7; 
température  2^3*;  pression  barométrique  761  mm.;  soii  en  cen- 
Uèmes,  trouvé  :  N,  22.98  —  calculé  pour  G^H^ON»:  N,  22.95. 

«-(n)  hexylacrolèine  (/2)G«H*5-G<^Î;q  .  —  Sa  prépHi-nlion  est 

calquée  sur  la  préc/^dente.  En  partant  de  32''.20  de  liéthyline  de 
U  o-hexylglycénne,  on  a  isolé  23  gr.  de  la  combinaison  bisulB- 
tique  de  Tboxylacroléine. 

L'hexylacroléine  constitue  un  Hquide  incolore,  un  peu  huileux, 
^'odeur  agréable,  bouillant  à  78""  sous  15  mm. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance  0,3639  ;  CO^ 
1.0250;  H*O0.88i3,  soiten  centièmes,  trouvé  :  G,  76.81;  H,  11.67 
-calculé  pour  C9H*«0  :  G,  77.14;  H,  11.42. 

Uérivé  bisuUilique  C«H«3-G<q[Jq  ,  SO^HNa.  —il  cri^lMllise en 

paillettes  brillanleii  dissociables  partiellement  par  feau  froide  et 
totalement  par  Teau  ou  l'alcool  bouillants.  On  a  pu,  cependant, 
r^htenir  suftlsiimment  pur  pour  l'analyse  par  lavages  à  l'eau,  sui- 
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vis  de  traitementsà  l'alcool  et  à  Téther.  La  températuredeliO*le 
décompose  déjà. 

Le  dosage  du  sodium  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance 
0.4877;  SO*Na«0,l4l5;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  SO*Na«,  29.01 
—  calculé  pour  C»H««0,SO»HNa  :  29.09. 

SemiCflri«zone^J5J!>C-CH=N-NH-CO.NH«.— Elle  cristallise 

de  Talcool  k  95''  bouillant  en  feuillets  brillants  fondant  sur  le  bloc 
Haquenne  à  ISô'^. 

Dosage  d'azote.  —  Substance  0,1804;  volume  d'azote  28**,5; 
température  23^;  pression  barométrique  .761  mm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  21.22  —  calculé  pour  C««H«*ON»  :  N,  21. 80. 

ii'(n)  octylacroléine  (i2)G*H*''-C<Çfj(j  •  —  Obtenue,  suivant  le 

même  mode  que  la  précédente,  Toctylacroléine  constitue  un  liquide 
un  peu  huileux,  à  odeur  caractéristique,  bouillant  à  104*^,5-106* 
sous  14  mm. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance  0,2663; 
C0«  0,76r»0;  H«0  0,2830;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  78.84;  H, 
11.80  —  calculé  pour  C*«H«oO  :  C,  78.57;  H,  11  90. 

Semicarbazone.  —  Purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  elle 
fond  a  147«,5. 

Dosage  d'azote.  —  Substance  0,2084;  volume  d'azote  88**,2; 
température  24®;  pression  barométrique  761  mm.;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  18. 19  —  calculé  pour  C^H'^ON»  :  N,  18.66. 

a-benzylacroiéine  C«H*-CH*-C<pjjQ  .  —  Préparée  comme  la 

précédente,  la  benzylacroléine  est  liquide,  d'odeur  assez  forte; 
elle  bout  à  li8o-120*»  sous  13  mm. 

L'analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  :  substance  0,8265; 
C0«  0,9844;  H«0  0.2094  ;  soit  en  centièmes,  trouvé  :  C,  82.22;  H, 
7.12  —  calculé  p  ur  C^oH^oQ  :  C,  82.19  ;  H,  6.84, 

Semicarbazone  ^^"^■^^^>C-CH=N-NH-CO-NH«.  —  Elle  se 

dépose  par  le  refroidissement  de  sa  solution  dans  Talcool  bouillant 
en  fines  aig^uilles  fondant  à  189''. 

Losage  a'azote.  —  Substance  0,1259:  volume  d'azote  28**,2; 
température  23*»;  pression  barométrique  760  mm  ;  soit  en  cen- 
tièmes, trouvé  :  N,  20.60  —  calculé  pour  C«*H«»ONa  :  N,  20.68. 
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I*  SS.  —  L'action  de  la  triméthyléne-trisulfone  sur  la  formai- 
déhyde  ;  par  A.  RETCHLER. 

I.  —  Les  substances  employées. 

!•  Une  solution  aqueuse  de  formaldébyde.  —  D'après  le  procédé 
de  titrage  introduit  par  Seyewetz  et  Gibello  (1),  la  formaline  ser- 
vant à  nos  essais  vaut  35.8  0/0  d'aldéhyde. 

Elle  est  à  peine  acide  :  i0'',8  se  trouvant  neutralisés,  à  la  phé- 
Dolphtaléine»  par  O^^^^IS  d'une  solution  normale  de  potasse  caus- 
tique. —  Et  cette  acidité  se  maintient  à  peu  près  invariable,  lors- 
que 2  gr.  de  formaline,  1  ce.  de  soude  normale  et  de  l'eau  (pour 
parfaire  tOO  ce.)  sont  admis  à  réagir  pendant  une  vingtaine 
d'heures. 

2*  La  trimétbylène-trisulfone.  —  Cette  substance  fut  préparée 
d'après  le  procédé  décrit  par  Baumann  et  Camps  et  purifiée  par 
des  recristallisations  du  sel  potassique  C^S^O^H^K  (2). 

Le  titrage  acidimétrique,  à  la  phénolphtaléine,  donne  au  sujet  de 
la  trisulfone  des  indications  intéressantes. 

Lorsqu'à  une  solution  de  2  gr.  de  cette  substance  dans  de  l'eau 
additionnée  d'une  dizaine  de  ce.  de  soude  normale  on  ajoute  petit 
à  petit  de  l'acide  sulfurique  normal,  on  observe,  dès  l'abord,  que 
chaque  goutte  d'acide  détermine  localement  la  formation  d'un 
précipité  blanc  gélatineux,  qui  rentre  facilement  en  dissolution  par 
Tagitation  du  mélange.  Mais  dès  que  l'excès  de  la  soude  sur  l'acide 
déjà  employé  descend  à  la  valeur  d'environ  8*^,5,  le  trouble  pro- 
duit devient  permanent,  bien  que  la  liqueur  soumise  au  titrage  soit 
encore  colorée  en  rouge.  Poursuivant  alors  l'addition  de  l'acide,  on 
observe  que  le  précipité  devient  de  plus  en  plus  abondant  et  que 
la  teinte  rosée  de  l'indicateur  pâlit  progressivement.  Cette  teinte 
finit  même  par  s'évanouir  tout  à  fait  lorsque  les  burettes  indiquent 
l'emploi  de  quantités  équivalentes  de  base  et  d'acide.  —  Le  sel 
C*9»0«H'Na  manifeste  donc,  grâce  à  son  hydrolyse  plus  ou  moins 
avancée,  une  réaction  alcaline  ;  et  la  trisulfone,  libérée  par  préci- 

(1)  BuU.  8oo.  chim.  (Paris),  t.  SI,  p.  091.  —  Le  procédé  Seyewetz  est  basé 
>ar  l'évaluation  du  titre  alcalimétriqae  communiqué  par  ls%5  de  formaline 
(40  0/0),  ou  par  0<%5  à  0^,7  de  trioxyméthylène,  à  20  ce.  d'une  solution  satu- 
rée de  sulfite  neutre  de  sodium  (la  phénolphtaléine  servant  d'indicateur).  Cba- 
qae  équivalent  d'acide  vaut  une  molécule  d'aldéhyde. 

(S)  D.  ùb.  G,,  t.  23,  p.  69,  et  t.  25,  p.  283. 
aoc.  GHiM.y  4*  sArm  t.  1, 1907.  —  Mémoires.  21 
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pitation,  n*exerce  aucune  influence  sur  la  teinte  de  la  liqueur  sou- 
mise à  inexpérience  acidimétrique. 

II.  —  Formaldébyde  et  trisulfone, 

Lorsqu*à  une  solution  de  2«^,34de  trisulfone(0™°\01)  danslOcc. 
de  âottde  noraMile  ei  <30  à  40  ec  d'eau,  oa  «jouie  urne  quantité  de 
fonnaliiie  valaat  de  O.Oâ  à  0.04  GiW),  on  peut  constater  use  élé- 
vation très  sensible  de  la  températnre  et  mite  géUitims9tion  plos 
ou  aïoins  ra|wde.  L*eBi|ikâ  de  quaiiliiés  d'eau  plus  eonskiérables 
permet»  au  eontniire,  d'obtenir  des  iBéianges  fluides,  qui  Be  ])fé- 
teot  convenaUenieat  aux  tîtrac^vs  woluBiétrîques. 

Voici  aotasnmeni  le  made  eyéraioine  qai  m*a  oonduit  aax  rénd^ 
iats  consignés  dans  le  tabteu  6yftopliiq«e.  Pour  l'essai  n«  I,  par 
exemple,  j*ai  mis  en  présence  : 

2»%34  de  tnsulfone,  c'est-à-dire  0'"*»,010  ; 

lt)"%46  de  soude  normale,  approximativement  0"*',01  ; 

W  gr.  d'eau  ; 

i^r^m  de  formallne  à  85.8  0/0  (0.021  CH«0)  ; 

Et  après  S  heures  d^altente,  j'ai  ajouté  de  l'eau  jusqu'à  porter 
le  volume  total  du  mélange  à  200  ce. 

Utilisant  ensuite  pour  chaque  dosage  la  cinquième  partie  de  la 
liqueur  ainsi  préparée,  j'ai  titré  : 

l"  L'alcalinité  du  système. 

Et  2°  la  quantité  de  formaldèhyde  restée  libre  {i). 

Ces  titrages  Turent  d'ailleurs  répétés  après  19  heures  de  nepos 
supplémentaires. 

Les  résultats  des  analyses,  multipliés  par  5  et  rapportés  par 
conséquent  à  là  totatiiè  du  mélaage  étudié,  se  trouvent  marqués 
au  tableau  en  ce.  d'acide  normal. 

Les  chiffres  Seyewetz  (colonnes  verticales  10  et  12),  diimnuéB 
de  la  valeur  de  l'alcalinité  permanente  (col.  9),  permettent  de  cal- 
culer le  poids  de  la  formaldébyde  libre,  et  par  conséquent  aus&û, 
tenant  compte  des  chiffres  de  la  colonne  5,  le  poids,  de  la  lonaal* 
déhyde  entrée  en  réaction. 

Remarques.  —  1°  Au  titrage  simplement  alcalimétrique,  chaque 
gioutle  d'acide  détenmoe  la  fbnnaiioa  d'un  ii>ouble  local,  mais  ce 
préeiptié  ee  redissout  très  iaoilement  par  l'agitation  un  mëlafige. 
fit,  comme  cet  état  de  choses  persiste  non  seulement  jus^'ao 

(1)  Le  tout  à  la  pbénolphtaléine. 
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point  de  neutralisation  mais  même  un  peu  au  delà,  c'est-à-dire  en 
milieu  faiblement  acide,  il  est  évident  que  le  système  ne  renferme 
plus  guère  de  trisulfone,  mais  plutôt  des  substances  dérivées  de 
cette  dernière. 

2*'  Le  procédé  Seyewetz,  qui  donne  des  résultats  très  nets  lors- 
qu'il est  appliqué  à  Texamen  d'un  échantillon  de  formaline  ou  de 
Irioxyméthylène,  présente  dans  le  cas  actuel  un  certain  flou.  Les 
chiffres  du  tableau  se  rapportent  à  des  opérations  pour  lesquelles 
j'ai  arrêté  l'addition  d'acide  dès  que  deux  gouttes  déterminaient 
une  décoloration  parfaite,  bien  que  non  définitive  (1).  En  m'y  pre- 
nant autrement,  c'est-à-dire  en  n'arrêtant  le  titrage  que  lorsque  la 
décoloration,  provoquée  par  deux  gouttes  d'acide,  persistait  pen- 
dant 2  à  8  minutes,  j'ai  trouvé  pour  l'aldéhyde  fixée  des  poids  un 
peu  plus  faibles  (la  diminution  ne  dépassant  guère  les  Q^fi2). 

L'inconvénient,  qui  vient  d'être  signalé,  provient  évidemment 
de  ce  que  le  sulfite  et  le  bisulfite  de  sodium  tendent  à  s'ap- 
proprier non  seulement  la  formaldéhyde  restée  libre,  mais  aussi 
certaines  portions  de  la  formaldéhyde  déjà  combinée  à  de  la 
trisulfone. 

J'ai  toutefois  pu  constater,  en  prolongeant  les  différentes  phases 
des  opérations  Seyewetz,  que  le  sulfite  neutre  n'exerce  sur  les 
systèmes  étudiés  qu'une  action  lente,  et  que,  grâce  à  la  rapidité 
des  titrages,  les  erreurs  commises  dans  l'évaluation  des  quantités 
de  formaldéhyde  fixées  ne  sauraient  être  bien  considérables. 

3*  Les  essais  représentés  par  le  tableau  ont  été  confirmés  par 
une  deuxième  série  d'expériences,  faites  à  l'aide  d*un  autre  échan- 
tillon de  trisulfone  et  comportant  des  titrages  exécutés  1  heure  (et 
24  heures)  après  la  préparation  des  mélanges. 

Interprétation  des  résultats. 

Un  coup  d|œil  jeté  sur  l'ensemble  du  tableau  fait  voir  immédia- 
tement que  la  quantité  de  formaldéhyde  fixée  par  une  molécule  de 
trisulfone  n'augmente  pas  proportionnellement  à  la  masse  de  l'al- 
déhyde mise  en  expérience  :  les  chiffres  de  la  colonne  i4  ne  vont 
que  de  0.0191  à  0.0267,  tandis  que  ceux  de  la  colonne  6  passent 
de  0.0210  à  0.0633. 

La  réaction  principale  paraît  être  : 

C3H«S306  +  2CH20  =  (C^H2S30«)H2(CH20H)2. 
(1)  La  leinle  rosée  de  Tindicateur  revenaat  petit  à  petit. 
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Mais  la  disparition  de  quantités  d*aldébyde  supérieures  à  2  mo- 
lécules nous  dit  que  les  choses  ne  se  passent  pas  uniquement, 
d'après  cette  formule,  et  que  les  solutions  examinées  doivent 
être  les  sièges  d'équilibres  dont  font  partie,  non  seulement  des 
(C»H«S30«)H«(GH«0H)«,  mais  aussi  de  la  formaldéhyde  libre  (et  un 
peu  de  trisulfone  rémanente?),  et  des  combinaisons  de  molécules 
trisuifoniques  avec  une  et  avec  trois  CH*0  : 

(G3H'^S306)H(GH20H), 
(GSS30«)H3(CH20H)3. 

Ajoutant  à  cela  que  ces  différents  corps  sont  probablement  aptes 
I  s'engager  dans  des  combinaisons  plurimoléculaires,  établies  par 
déshydratation,  d'après  le  schéma  : 

-02Sv        /CH\       /S02- 

>G<(        >G< 
-02S/     \GH2/       \S02- 

nous  comprenons  que  nous  avons  affaire  à  dés  ensembles  très 
complexes,  et  ne  nous  étonnons  pas  de  trouver  à  nos  solutions  un 
aspect  plus  ou  moins  colloïde  et  une  tendance  à  se  coaguler  en 
masses  gélatineuses. 

Quant  à  la  solubilité  relative  des  complexes  formés  par  la  trisul- 
fone et  la  formaldéhyde,  elle  est  sans  doute  déterminée  par  des  fonc- 
tions acides  et  par  des  fonctions  alcooliques,  c'est-à-dire  par  la  pré- 
sence de  groupements -SO«-CH«-SO«-  (ou -S0«  CHCH«OH-SO«-) 
et  de  ramillcations  -CH«OH. 

* 

Pour  terminer  cet  exposé,  je  n'ai  plus  que  quelques  mots  à  dire 
au  sujet  des  propriétés  qualitatives  des  solutions  étudiées. 

L'acidification  par  un  acide  minéral  produit  un  trouble  ou  un 
précipité  blanc  gélatineux  ;  précipité  qui  est  soluble  dans  l'am- 
moniaque pourvu  que  la  dose  d  acide  ajoutée  n'ait  pas  été  trop 
forte. 

L'acidification  même  très  prononcée  par  l'acide  acétique  laisse 
les  solutions  claires. 

Le  chlorure  de  calcium  détermine  plutôt  une  gélatinisation, 
tandis  que  le  chlorure  de  baryum  forme  un  précipité  gélatineux 
(insoluble  dans  l'ammoniaque). 

L'addition  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  d'ammonium 
produit  des  effets  anologues  à  ceux  des  sels  alcalino-terreux. 
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.  L*ébulUtk>Q  ne  trouble  pas.  BeaueoMp  d'aloool  délevmiiw  me 
opalescenee. 

Somme  U>»ie,  les  choses  se  préBettteni comme»  on' avait  afiMre- 
à  des  soUUiotts  colloèd«]«Sy  c^fHfcafales  ^r  raddiitos  â'él«clr«^ 
lytes  (1). 

N""  59.  —  Sur  le  phytostérol  dn  Soja  ;  par  HM.  T.  KLOBB 
et  Â.  BLOCS. 

Grâce  aux  travaux  de  Levallois,  Pettet,  Stingl  et  Morawsfci, 
Meissl  et  Bôcker,  pour  ne  citer  que  les  principaux,  la  composition 
chimique  des  graines  de  Soja  est  bien  connue  (2).  Cependant, 
Meissf  et  Bôckler  sont  les  seuls  qui  aient  signalé,  dans  Thuile 
extraite  de  la  graine,  Texistence  d*une  cholestérine,  et  cette  cho- 
lestérine  n'a  été  Tobjet  d'aucune  recherche  spéciale,  les  auteurs 
se  contentant  d'ajouter  que,  sur  100  p.  d'extrait  éthéré,  il  y  a  en- 
viron 90  0/0  de  corps  gras,  et  5-10  0/0  de  léciihine,  cire,  cholesté- 
rine et  résines  (3).  .L'un  de  nous  ayant  rapporté  de  Chine  une 
certaine  quantité  de  ces  graines,  dont  l'usage  est  si  répandu  ea 
Extrême-Orient,  nous  nous  sommes  proposés  d'extraire  cette  cho- 
lestérine et  de  ridentifîer,  si  possible,  avec  une  de  celle»  obtenues 
jusqu'ici. 

Les  recherches  ont  porté  sur  les  trois  espèces  de  graines  habi- 
tuellement consommées  par  les  populations  du  Petchili  :  l**  une 
variété  à  grains  jaunes  de  8  à  10  mm.  de  long  sur  6  à  7  mm.  de 
large,  de  forme  globuleuse  ;  2°  une  variété  noire,  grains  aplatis 
de  5  à  8  mm.  de  long  sur  4  à  5  mm.  de  large  ;  8*»  une  variété  à 
grains  vert  pâle,  de  mêmes  dimensions  que  la  précédente,  mais 
moins  aplatis. 

Disons  tout  de  suite  que  ces  trois  variétés  nous  ont  donné  le 
même  produit. 

Après  division  au  moulin,  Fhuile  est  extraite  à  chaud  par  Fétber 
de  pétrole  bouillant  de  50«  à  80"  ;  le  rendement  est  d'environ 
15  Ô/O.  Cette  huile  est  sapomflée  par  le  quart  de  son  poids  de  po- 
tasse en  solution  dans  dix  fois  son  poids  d'alcool  à  95''.  Après  1  h. 
d'ébullition,  on  chasse  Talcoof ,  on  repiend  le  savon  par  Keau.  Pour 
150  gr.  d*huile,  il  suffit  de  prendre  environ  1  litre  d'eau  :  la  soln- 


(1}  Le  manque  d'installations  spéciales  (ultra microscopiques^  etc.)  me  tâil 
renoncer  à  l'achôvemenl  de  ce  travail  au  point  de  vue  physicochimique. 

(2)  Soja  hispida  (Moëoehj  (Mi  Glycine  hispida  (Nfant). 

(3)  Monatêàeùë  iàv  Càemiê,  t.  4,  p.  966  ;.  1886. 


Digiti 


izedby  Google 


T.  KlUttB  ET  A.  BUN».  419 

tHm  sivoDBeose,  «près  reffoidisBenaent,  reste  limprde.  Cefle-ci  est 
•iptée  k  trois  reprises  avec  ea^iroo  30€  à  40O  ce.  d'élher»  chaque 
lois;  les  solotions  éthérées^  étenidisltltées  à  sec,  laissent  un  résîéa 
é|ais,  odoru^  ittvme  d'or  qui,  abandoDoé  h  lui-même,  se  remplit, 
aa  bout  d^nii  jour,  de  criste«ai  de  pby testérol.  On  lave  à  feleool 
froid  pour  enlever  la  plus  grande  partie  de  le  substance  amorphe 
et  colorée,  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  bouillant»  puis,  décoloré 
au  noir,  dépose  des  lamelles  nacrées  de  phy  tostérol  :  ainsi  oblemi, 
le  rendement  moyen  est  d'environ  O^^^Slâ  par  kilo^r.  de  graines. 
Après  une  ou  deux  cristallisations  nouvelles  dans  L'alcool,  on  ob- 
tient un  produit  pur  fondant  à  136*"  (Bloc  Maquenne)  et  renfermant 
imol.  d*eau  de  cristallisation  (1). 

Dosage  de  l'eau  à  110®.  —  Trouvé  :  H*0,  4.24  —  théorie  pour 
(MI**0+H«0:  4,61. 

Analyse  après  dessiccation  à  110*».  —  Trouvé  :  G  0/0,  88.36  ;  H, 
fl.80  —  calculé  pour  C*«H**0  (2)  :  G  0/0,  83.87  ;  H,  11.83. 

Très  soluble  dans  le  chloroforme,  le  tétrachlorure  de  carbone, 
réther,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  davantage  dans  l'al- 
cool chaud*  la  substance  cristallise  dans  ce  dernier  solvant  en 
belles  lamelles  plates,  allongées,  à  contour  hexagonal.  Le  pouvoir 
rotatoire  est  gauche.  Gertains  auteurs  ayant  déterminé  la  rotation 
en  solution  chloroformique  et  d'autres  dans  l'élher,  la  comparaison 
n'est  pas  possible,  aussi  avons-nous  employé  successivement  les 
deux  dissolvants,  la  substance  étant  prise  anhydre  après  dessicca- 
tion à  110®. 

!•  Dus  le  chloroforme,  p  =  1.0106,  r  =  40  ce  Prop.  de  corps 
diasousO/Oe»  votaime,2.54»; /=2,  i=i6*,  <p=— ^,38'=— 1«,638, 
tfoii<ï^  =  — â2%03; 

t"  Dans  l'éther  anhydre,  p  =  l.â2i,  v  =:  SO  ce.  Profk  de  corps 
(fiseous  0/0,  2.642;  i=2,  l=16^  (p  =  i%âl'  =  — 1^516,  tfoù 
i^=  — 28%69. 

Cet  alcool  doAae  les  mêmes  réactions  colorées  que  la  cbolesté- 
rine,  ainsi  ^'on  peut  s'es  assmrer  en  opérant  par  comparaison 
tvec  des  quantités  égalea  de  matière,  ce  qui  est  ii^ispeasaUe,  les 
colorations  obtenues  étant  variables  avec  la  conoetitration. 

!•  Réaction  de  ffesse. — Offr.OS  dissous  dans  8  ce.  CHCf  et  addi- 
tionnés d'un  égal  vol.  d^ac.  suffurique  à  1.76  (82  gr.  d'acide  pur  et 

(1)  Régénéré  de  son  benzoate,  le  phytostérol  fond,  comme  auparavant,  i  t^*- 
9]  Nous  ne  prétendons  pas  nous  prononcer  ici  entre  Tune  des  formules  : 


C"H**a,  Cnn^O,  C"^**0,  etc. 
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18  gi*.  d'eau).  On  agite  quelques  instants  et  on  abandonne  au  repos. 
Le  chloroforme  prend  une  coloration  rose  au  bout  de  5  minutes, 
puis  passe  en  2  heures  au  rouge  groseille  vif  avec  fluorescence 
violette  (1)  ;  après  24  heures,  le  dichroïsme  violet  persiste,  mais 
la  teinte  rouge  est  devenue  rouge  sale.  L'acide  sulfurique  n'^t 
pas  fluorescent. 

2^  Réaction  de  Hesse-Salkowsky,  — O^'.OS  dissous  dans  8  ce. 
CHCl*  et  additionnés  d'un  égal  vol.  d'acide  sulfurique  à  1.84,  On 
agite  quelques  instants,  puis  on  abandonne  au  repos.  Le  chloro- 
forme prend  aussitôt  une  teinte  jaune,  puis  orangé  —  en  5  mi- 
nutes, rouge  orangé  foncé  ;  après  3  heures,  brun  rouge  opaque  ; 
après  24  heures,  violet  dichroïque.  L'acide  devient  jaune,  puis 
rouge  avec  fluorescence  verte. 

3*>  Réaction  de  Liebermann.  —  0«',01  dissous  dans  8  ce.  anhy- 
dride acétique.  Dans  la  solution  refroidie,  on  verse  goutte  à  goutte 
SO*H*  ;  dans  le  liquide  maintenu  froid,  coloration  violette,  puis 
bleu  pur.  Après  2  heures,  le  bleu  passe  au  vert  bleu.  (Le  phytos- 
térol  étant  très  peu  soluble  dans  l'anhydride  acétique  froid,  la 
plus  grande  partie  se  reprécipite  ;  au  contraire,  avec  la  choies- 
térine,  tout  reste  dissous.)  Le  mélange  présente  une  fluorescence 
verte  (2). 

4*  Réaction  de  Hirschsohn  (3).  —  On  chauffe  quelques  instants 
avec  1  gr.  acide  trichloracétique  +  2  gouttes  HGl.  Coloration  rou^e 
éosine  avec  fluorescence. 

Benzoate.  —  L*éther  benzoïque  a  été  obtenu  en  chauffant  pen- 
dant 1/2  heure  avec  le  double  de  la  quantité  théorique  de  chlorure 
de  benzoyie  vers  180°.  Après  réaction,  on  élimine  l'acide  benzoïque 
et  Texcès  de  chlorure  par  l'eau  bouillante  ;  le  résidu  bien  sec  est 
dissous  dans  le  tétrachlorure  de  carbone  et  additionné  d'alcool. 
La  précipitation  commence  aussitôt  en  groupes  étoiles.  Presque 
insoluble  dans  l'alcool  froid,  très  peu  soluble  dans  Talcool  bouil- 
lant, dont  il  se  dispose  en  lamelles  rectangulaires,  allongées  et 
aplaties,  fondant  à  141-142*  (Bloc  Maquenne);  très  soluble  dans 
l'éther  et  dans  le  chloroforme. 

La  détermination  du  pouvoir  rotatoire  dans  le  chloroforme  a 
donné  les  résultats  suivants  :  p=  1.4994,  v  =  40  ce.  Prop.  de  corps 

(1)  Hesse  ne  signale  pas  la  fluorescence  violette. 

(2)  Liebermann  ne  parle  pas  de  la  fluorescence  verte  à  propos  du  choleslol 
(D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1804). 

(S)  Arcbiv  der  Pharmazie,  l.  240,  p.  204-229. 
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dissous 0/0  en  volume,  8.748;  1=2,  /=15%  cp=— 1%02'=— 1%088, 
d^oùa>=  — 18%77. 

Acétate.  —  Enfin,  nous  avons  transformé  une  certaine  quantité 
de  phytoslérol  en  acétate  par  chauffage,  pendant  3  heures  à  140- 
150*,  avec  de  l'anhydride  acétique  et  un  fragment  d'acétate  de 
soude  fondu.  On  reprend  par  Teau,  le  produit  qui  reste  est  dissous 
dans  Talcool  absolu,  dont  il  se  dépose  en  lamelles  hexagonales 
d'aspect  soyeux,  notablement  plus  petites  que  celles  du  sojastérol. 
Si  la  cristallisation  est  trop  rapide,  on  obtient  des  groupes  étoiles 
iodistincts.  Nous  avons  obtenu  ainsi  un  corps  fondant  à  130-131'' 
(Bl.  M.)  immédiatement  après  la  cristallisation.  Mais  si  on  re- 
fréna le  point  de  fusion  au  bout  d'une  huitaine  de  jours^  on  ne 
trouve  plus  que  425-126'', 

Gill  et  Tufts  (1)  ont  précisément  signalé  une  singularité  sem- 
blable pour  la  cholestérine  de  Thuile  d'olives  ;  celle-ci  a  un  point 
de  fusion  temporaire  de  185**,  qui  s'abaisse  en  8  jours  à  132*^5-138* 
et  reste  alors  invariable.  L'eau-mère  alcoolique,  réduite  par  éva- 
poration,  a  donné  des  cristaux  assez  différents  d'aspect,  beaucoup 
plus  allongés,  très  aplatis,  qui,  bien  qu'absolument  incolores  et 
paraissant  purs  au  microscope,  fondaient  10*  plus  bas,  soit  119- 
120*,  aussitôt  après  la  dessiccation  des  cristaux,  et  113-1 15*  au  bout 
d'une  huitaine  de  jours.  Par  une  nouvelle  cristallisation  dans  Tal- 
cool,  cette  fraction  a  conservé  le  même  point  de  fusion. 

Nous  avons  alors  préparé  l'acétate  de  la  cholestérine  animale, 
pour  voir  s'il  présentait  également  un  point  de  fusion  double. 
Cristallisé  dans  l'alcool,  il  fondait  à  112-114*;  mais,  au  boutd'une 
huitaine  de  jours,  le  point  de  fusion  n'avait  pas  varié. 

Les  auteurs  indiquent  113  ou  114°  (Raymann,  Reinitzer).  Ces 
faits,  dont  il  faudra  tenir  compte  dorénavant,  expliquent  bien  des 
divergences  dans  l'histoire  des  cholestérines  végétales. 

On  peut  se  demander  si  la  2*  fraction  (dont  le  poids  est  plus 
faible,  1/10  environ)  ne  représente  pas  une  variété  polymorphe. 
Un  tel  fait  a  été  signalé,  en  effet,  pour  l'acétate  de  cholestérine 
qui  existerait  sous  trois  formes  différentes,  l'une  se  déposant  du 
seÏQ  des  dissolvants,  et  les  deux  autres  par  fusion  et  refroidis- 
sement. 

D'autre  part,  l'acétate  d'arnidiol  cristallise  dans  l'alcool  sous 
deux  formes  incompatibles  dont  le  point  de  fusion  diffère  de  plus 
de  80*  entre  elles  (2).  L'acétate  de  sojastérol  est  plus  soluble  dans 

(1)  Journal  of  american  Chemical  Sociciy,  1903. 
W  Klobb,  BuU.  Soe.  Chim.,  l.  33,  p.  1077  ;  1905. 
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l'alcool  à  95^  qoe  dans  l'alcool  absohi  ;  il  esi  très  soiuble  (bras  les 

autres  dissolvants. 

Analyse  de  la  fractk»  130-18*r  —  Trouvé  :  C  0/0,  8i.02  ; 
H,  ll,^  — calca*&poorG«W*0(OHH))  ;  CO/0,  »l.i5;  H,  ll.il. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  cette  même  fraction,  dans  te  chloro- 
fcrme,  a  donné  :  j»= 0.6702,  r  =  25  ce.  Prop.  de  corps  dissous 
0/0 en  volume,  2.680;  /=2,  ^=14% ç  =  —  2^, 4^=— «•,0(W, d'où 
«y=r— 88»,58. 

On  voit  que  ce  pouvoir  rotatoire  gauche  est  plus  élevé  que  celui 
du  phytostérol  lui-même,  à  concentration  égale  et  dans  le  même 
solvant. 

En  présence  de  ce  fait,  nous  avons  pris  rtcélole  de  la  choleslé- 
riae  aaimale  et  déterminé  aussi  son  pouvoir  rotatoire  en  nou&pla- 
çant  dans  des  conditioiis  identiques.  Nous  rappeloos  ici  une 
déterimnatîoQ  faite  par  Tun  de  nous  sur  de  la  cholestérine  : 
0^  =  —  40* ,87,  avec  une  eoncetiiration  de  1.85  0/0  dans  le  chloro- 
forme pour  de  la  cholestérine  du  commerce  puri&ée  par  plusieurs 
cristallisations,  et  aj  =  —  40'*,46,  concentration  1.80  0/0,.  pour  du 
cholestérol  régénéré  de  sa  phényluréthane  (1).  Or^  l'acétate  de 
càoleslérine  que  nous  avons  préparé  a  donné  les  chiffres  s«t- 
vanls  :  p=l  202,  k=60cc.  Prop.  de  corps  dissous  20/0,  i=i5*, 
<f  =  —  io^AA^  =  ^ioj3S,  d'où  «^  =  — 4â%25. 

D'o«  l'on  voit  que  cet  acétate  a  aussi  une  déviation  plus  marquée 
«fwe  la  cholestérine  dont  il  dérive. 

Une  question  se  pose  maintenant  :  le  phytostérol  du  Soja  est-il 
identique  avec  celui  de  Hesse  ou  avec  tel  autre  corps  de  cette 
famille?  Si  Ton  consulte  d'abord  les  pouvoirs  rotatoires,  on  voit 
que  celui  du  sojaslérol  dans  Télher  se  rapproche  de  celui  de  la 
sitostérine  de  Burian  (2)  et  que,  dans  le  chlorofoime,  ce  pouvoir 
est  à  peu  près  le  môme  que  pour  les  corps  de  Jacobson  (S),  dont 
l'origine  botanique  est  très  voisine  du  Soja. 

Etiior. 

Sitostérine — 2ô*»71 

Soja — Î8<»69 


(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  l.  1,  p.  74  ;  1904.  La  valeur  géDC-ralement  admise  est 
-86%61  -r  0,à49c.).  —  Bloch. 

(2)  BuRiAN,  Monatsbeflc  fàr  Chomie^  t.  iS  ;  1^97. 

(3)  Jacobson,  Zcitschrifi  ftir  pAysJoJoff.  Gbemie,  I.  13;  1689. 
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Chloroforme, 

PhytosIérolB  de  Jaeobson  (fèves^peîs, 

vesce,  lupio) — ^0^40  à  — 3a«>40 

So^a —52*08 

Phyt.  aeHesse  (1) — 34«2 

Phyt.  de  Gérard  (2)  (lupin,  fenugrec, 

datura,  huile  d*olive) — 36**  5 

Mais  il  n'y  a  pas  identité.  Les  points  de  fusion  présentent  éga- 
lement des  différences,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  : 


Pbytoïrtérols. 

Acétates. 

Benfoates. 

Phyt.de  Jaeobson. 

*âf«5  à  136*5 

H7-118«à  fss-ise*- 

114»  n  1470 

Silostéi-ol 

137"  5  (corr.) 

127» 

145M4505 

Phyt.  de  Hesse  . . . 

iss-iaa*» 

manque 

manque 

^ 

im^ 

^mriable  avec  )e  temp» 
2  variétés 

14U142^ 

Phyt.  de  Gérard  . . 

U\o- 

manque 

manque 

Phyt.  de  Borner  et 

Winter  (3)  : 

lift  ci  sésame 

1^7-1 38^ 

128-129*» 

145-140* 

Navette 

i3!M40 

m-135 

maoqœ 

Comme  les  pouvoirs  rotatoires  des  éthers  benzoïques  et  âcé- 
tiques  des  autres  phytostéroU  n'ont  pa»  été  déterminés,  on  ne 
peut  pas  pousser  plus  ioia  la  comparaison  et  la  réponse  v^iie 
douteuse. 

Les  écarts  relevés  dans  les  tableaux  précédents,  sans  être  con* 
sidérables,  ne  peuvent  être  négligés,  d'autant  plus  que  quelques^ 
unes  de  ces  constantes,  ont  été  prises  comparativemeot  par  le 
même  auteur  sur  les  divers  phytostérols  obtenus  par  lui.  Kn  ré* 
5umé  donc,  on  se  trouve  toujours  en  présence  de  deux  hypothèses 
diamétralement  opposées.  Ou  bien  tous  les  alcools  cholestériques, 
8  point  de  fusion  voisin  de  135*^,  et  extraits  des  végétaux  phanéro- 
games ne  sont  qu'une  seule  et  même  substance,  qui  est  la  phytos- 
léfine  de  Benecke  et  de  Hease  ;  alors,  les  divergeoces  observées 
pourraient  être  dues  à  ce  que,  pour  ces  cbolestérines  et  leurs 
éthers,  il  existerait  aussi  deux  points  de  fusion,  un  point  de  fusion 
temporaire,  qui  s'observe  peu  de  temps  après  la  cristallisation,  et 

(1)  Hesse,  Ann.  d.  Chêtnio  u.  Phartn.,  t.  192. 

(2)  GÉRARD,  C.  /?.,  t.  1,  p.  1544  ;  1892. 

(â)  Cbeà.  Ceotral  Blatt,  t.  2,  p.  i043;  1001. 
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un  point  de  fusion  définitif  :  des  recherches  seront  à  faire  dans  ce 
sens.  Ou  bien,  ce  qui  ne  parait  pas  improbable  non  plus,  en  raison 
de  la  richesse  infinie  du  règne  végétai,  il  existe  un  nombre  plus 
ou  moins  grand  de  corps  isomères,  homologues  ou  isologues,  de 
propriétés  très  voisines.  Pour  décider  entre  ces  deux  hypothèses, 
il  faudra  préparer  de  nouveaux  dérivés  de  ces  alcools  et  en  déter- 
miner avec  soin  les  constantes  physiques.  Déjà  Bômer  et  Winler 
ont  montré  que  les  points  de  fusion  des  propionates  différaient 
plus  entre  eux  que  ceux  des  acétates,  et  Burien  a  obtenu,  en 
partant  du  sitostérol,  un  carbure  C^H**  dont  le  point  de  fusion 
diffère  de  plus  de  20«  de  celui  du  carbure  correspondant  de  la 
cholestérine.  En  attendant,  il  paraît  convenable  de  donner  à  Tal- 
cool  du  Soja  un  nom  particulier,  par  exemple  :  le  sojastérol. 


N^"  60.  —  Sur  rinsolubilisation  de  la  gélatine  par  la  quinone  ; 
par  HH.  A.-L.  LUMIÈRE  et  A.  SETEWETZ. 

Nous  avons  montré  que  la  quinone  ordinaire  est  susceptible  de 
rendre  la  gélatine  insoluble  dans  l'eau  chaude  (1).  Cette  insolubi- 
lisation  peut  être  obtenue  non  seulement  en  faisant  agir  la  solu- 
tion de  quinone  sur  la  gélatine  à  Tétat  solide,  mais  aussi  sur  ses 
solutions. 

Nous  nous  sommes  proposé,  dans  la  présente  étude,  de  déter- 
miner les  meilleures  conditions  d'insolubilisalion  de  la  gélatine  à 
l'état  solide  et  en  solution.  Nous  avons  cherché,  d'autre  part,  à 
établir  la  composition  de  la  gélatine,  insolubilisée  par  la  quinone 
dans  des  conditions  variables,  afin  de  rechercher  si  cette  compo- 
sition est  constante  et  si  l'on  peut  considérer  la  gélatine  quino- 
nisée  comme  un  composé  défini. 

I. 

Nous  avons  additionné  un  môme  volume  de  solutions  de  géla- 
tine d'une  teneur  en  gélatine  variant  de  5  à  20  0/0,  de  quantités 
croissantes  de  quinone  en  solution  aqueuse  à  1/2  0/0  et  nous  avons 
examiné,  après  la  prise  en  gelée,  les  mélanges  qui  ne  se  liquéfient 
plus  par  la  chaleur. 

Les  plus  petites  quantités  de  quinone  qui  nous  ont  paru  néces- 

(1)  BulL  Soc.  chim.,  t.  35,  p.  379;  1906. 
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saires,  pour  rendre  la  gélatine  insoluble  dans  Teau  ohaude  après 
sa  prise  en  gelée,  sont  les  suivantes  : 

Sol.  de  gélatine  à    5  %.     4ff>'  de  quinone  pour  iOO'''  de  gélatine  sèche. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  ne  sont  pas  précipitées  ;  elles  sont 
limpides,  jaune  rougeâtre,  et  se  prennent  en  gelée  au  bout  d*un 
temps  comparable  à  celui  qui  est  nécessaire  pour  la  géliflcation 
des  solutions  initiales  de  gélatine  non  additionnées  de  quinone. 

Dès  que  la  solidification  s'est  produite,  la  gelée  ne  peut  plus 
être  liquéfiée  de  nouveau,  même  à  100®,  et  le  produit  ainsi  inso- 
lubilisé conserve  encore  cette  propriété,  après  une  ébullition  très 
prolongée  dans  l'eau. 

Avec  des  solutions  de  quinone  au  millième,  on  peut  déjà  obte- 
nir rinsolubilisation  de  la  gélatine  en  feuilles,  en  employant  en- 
viron i  litre  de  solution  de  quinone  pour  20  gr.  de  gélatine,  mais 
le  temps  nécessaire  pour  obtenir  rinsolubilisation  est  dans  ce  cas 
assez  long. 

Ce  temps  diminue  notablement  à  mesure  que  la  solution  devient 
plus  concentrée.  Ainsi,  en  employant  1  litre  de  solution  de  qui- 
none renfermant  4  gr.  de  quinone  par  litre,  rinsolubilisation  de 
âO  gr.  de  gélatine  à  la  température  de  i5<^  exige  un  contact  d'en- 
viron i  heure  8/4  et  de  1  heure  1/4  seulement,  si  la  concentration 
atteint  6  gr.  par  litre. 

La  gélatine  quinonisée  est  d'autant  moins  colorée  qu'elle  a  été 
obtenue  avec  une  solution  de  quinone  plus  diluée  (1). 

n. 

Pour  déterminer  la  quantité  de  qumone  que  fixe  un  poids  connu 
de  gélatine  lorsqu'elle  devient  insoluble  dans  l'eau  chaude,  nous 
avons  examiné  la  possibilité  de  régénérer  d'une  part  la  gélatine, 
d'autre  part  la  quinone,  à  partir  de  la  gélatine  quinonisée,  comme 
nous  l'avons  indiqué  pour  la  gélatine  formolisée  (2). 

(1)  Les  solalions  aqueuses  de  quinone  s'aUèrent  peu  à  peu  à  l'air  et  la 
solobilité  dans  l*eau  froide  étant  faible  (environ  5  0/0),  il  est  avantageux  d'em- 
ployer la  quinone  sous  forme  de  solution  alcoolique  à  15  0/0,  par  exemple . 
Elle  ne  précipite  pas  quand  on  l'additionne  d'eau.  Si  cette  solution  a  été  prépa- 
rée avec  de  la  quinone  altérée,  celle^i  est  colorée  en  brun  ;  on  pourra  Ja  déco- 
lorer en  grande  partie  en  l'agitant  arec  du  noir  de  sang. 

(2)  Bull.  Soc.  cbim,y  t.  35,  p.  872. 
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Nous  «voAs  fait  ag^r  dans  ce  bot,  sur  la  ^attoe  insotubilisée, 
des  acide8f  des  carbonates  alcaiioa,  de  rammoniaque  et  des  aloaMs 
caustiques  à  de&  d«gré&  de  concentration  et  à  des  températures 
variables. 

Aucun  d'eux  n'a  pu  régénérer  la  géialine  et  la  quinone.  Dès  que 
la  gélatine  redevenait  soluble  dans  Tean  duittde»  elle  était  désor- 
ganisée. 

Dans  aucun  cas,  on  n*apu  caractériser  la  présence  de^pàwia 
libre  dans  les  solutions* 

La  giélatine  quinonisée  parait  donc  être  d'une  stabilité  beaucoup 
plus  grande  que  la  gélatine  lorxnolisée.  Du  reste«  elle  ne  se  disaacie 
pas,  comme  nous  Tavons  montré  pour  ceLte  dernière,  par  d^e  trai- 
tements répéiés  à  Teau  bouillanle.  Elle  semble  donc  être  piniôt 
une  combinaison  qu'un  simple  composé  d'addition,  mais  noua  ne 
sommes  pas  parvenus  jusqu'ici  à  établir  le  mécanisme  de  sa  for- 
mation* 

Pour  déterminer  si  celte  substance  a  une  composiiion  constante 
lorsque  la  gélatine  est  mise  dans  des  conditions  de  dilution  varia- 
ble avec  un  excès  de  quinone,  nous  avons  insolubilisé  ôbû  feuilles 
de  gélatine  dans  les  deux  conditions  suivantes  : 

a)  100  ^r.  de  gélatine  en  feuilles  dans  5  litres  de  solution  de 
quinone  à  4  gr.  par  litre  ; 

b)  100  gr.  de  gélatine  en  feuilles  dans  5  litres  de  solution  de 
quinone  à  1  gr.  par  litre. 

Après  12  heures  de  contact,  les  feuilles  de  gélatine  ont  éié 
lavées  à  l'eau  courante  pendant  24  heures  et  pressées  toutes  les 
demi-heures  pour  éliminer  tout  excès  de  quinone. 

Les  feuilles  égouttées  ont  été  déshydratées  par  l'alcool,  séchées 
vers  100-110*»,  puis  soumises  à  l'analyse  élémentaire.  La  gélatine 
insolubilisée  dans  l'essai  b  était  légèrement  plus  colorée  que  celle 
provenant  de  l'essai  a. 

L'anaiyae  de  eea  deux  variétés  de  gélatine  4(ttiaoBiséd  aous  a 
coinduit  sensiblement  à  la  «lâmecoBiposiiioneentéaittiale. 

Voici  le  résultat  de  cea  a&alirses  : 

Éléments 

pour  100  grr.  Gélatine  insolubilisée              Gélatine  solubilisée  Gélatine 

de  gélatine  avec  excès  do  quinone.  avec  défaut  de  quinone.  initiale 

hèabe.  ^  -  '    ■     ■    -^     ■■  ■■         >,  . —      i^               —  noo  iosola- 

jàjuUyfies  :  H*  1.        M*  2.        N*  3.  »•  i.        S^  ±        tf •  3.  AiitisAB. 

Carbone 51.62  ôl.KO  51.50  51. 4d  U.9U  bL40  mM 

Hydd^egàBe....  ê,U  «.50  6.60  6.35  %M  6.65  6.41 

Aarta 17-56  17.64  i7.49t  ilM  ilAt  11.64  !«.« 

Oxygène 24.50  44.06  24.41  ^M  Î4.8i  «4.61  ».fl 

fpar  diff.)  .    . 
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Ces  résttttats  mollirent  fieu^emofii  que  la  composUion  centési- 
male de  la  gélatine,  après  insolubilisation  par  la  quinone,  n'a  pas 
été  beaucoup  modifiée  et  qu'elle  parait  être  constante  quel  que 
soit  Fexcès  de  quinone  eaiploi'd.  Oa  ne  peut  naturellement  rien 
en  déduire  relativement  à  la  quantité  de  quinone  qui  se  fixe  sur 
un  poids  déterminé  de  gélatine,  mais  il  est  probable^  d'après  ce 
que  nous  avons  vu  plus  haut,  que  cette  quantité  est  très  faible. 

Propriétés  de  la  ^Istthie  qaînomsée.  — •Cette  gélatine,  prépa- 
rée avec  une  solution  de  quinone  pure,  est  légèrement  rosée  en 
coocke  minée,  rmi^^tre  eo  coodie  épaisse.  Cette ^eoloratitni  prend 
mssanoe  rapidement  au  eein  4es  eokiti<mB  de  quinene  de  couleur 
jaune  clair  à  mesure  que  la  gélatine  s^insolubilise  et  sans  que  la 
présence  de  l'oxygène  soit  nécessaire.  La  couleur  de  la  gélatine 
quinonisée  est  d'autant  plus  foncée  que  celle  de  la  solution  dequi- 
Done  est  elle-même  plus  colorée;  elle  peut  être  rouge  brun. 

La  gélatine  quinonisée  se  gonfle  sous  Tnction  de  l'eau  froide, 
mais  notablement  moins  que  la  gélatine  formolisée.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'eau  chaude,  m^me  bouillante,  et  ne  se  gonfle  pas  sen- 
siblement plus  à  chaud  qu'à  froid.  Elle  est  d'une  grande  stabilité 
et  son  insolubilisation  persiste  même  après  une  ébullition  très 
prolongée,  ce  qui,  on  le  sait,  n'est  pas  le  cas  de  la  gélatine  for- 
molisée. 

Lorsqu'elle  a  été  gonflée  dans  l'eau  froide,  elle  est  élastique  et 
offre  une  assez  grande  résistance  à  la  traction,  mais  par  dessicca- 
tion elle  devient  aussi  cassante  que  la  gélatine  formolisée. 

La  gélatine  quinonisée  ne  peut  êii*e  dissociée  en  gélatine  et  qui- 
none sous  l'action  des  acides,  des  alcalis  caustiques  et  carbonates 
ou  de  Tammoniaque.  Les  acides  et  les  alcalis  caustiques  produi- 
sent à  la  longue  la  désorganisation  de  la  gélatine  avec  une  rapi- 
dité d'autant  plus  grande  que  ces  réactifs  sont  en  solution  plus 
concentrée.  Par  contre,  cette  désorganisation  ne  se  produit  que 
très  lentement  à  froid  avec  les  carbonates  alcalins  ou  l'ammoniaque 
en  solution  concentrée. 
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ERRATUM 


Rectification;  par  M.  Giran. 

Une  faute  d'impression  s*est  glissée  dans  mon  dernier  mémoire, 
au  Bulletin  du  20  mars.  A  la  page  293,  pour  la  formule  (1), 
il  faut  lire  : 

Au  lieu  de  : 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE    DU    VENDREDI    12   AVRIL    1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

U  procès- verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 
La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  56*  fascicule  du  Dictionnaire  de  Wurtz  ; 
Annales  de  F  Institut  Pasteur  ; 
Revue  scientifique  ; 

Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée; 
Le  Moniteur  scientiCique  de  QuesnevUle  ; 
Bulletin  de  la  Société  d'encouragement  pour  l'industrie  na- 
tionale. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Fraquet  (Eugène),  pharmacien  de  l"^  classe,  ex-interne  des 
hôpitaux,  9,  avenue  de  Villiers,  à  Paris  ; 

M.  Sanna  (Andréa),  professeur  à  Tlnslitut  technique  de  Gasale- 
MonlferrHto  (Italie)  ; 

M.  Stiegutz  (Julius),  ph.  D.,  Kent  Chemical  Laboratory,  Uni- 
versily  of  Chicago,  U.  S.  A.  ; 

M.  Amouroux  (Gaétan),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Bayard,  à 
Toulouse. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Georges  Caluas,  pharmacien  de  !'•  classe,  ex-inlerne  des 
hôpitaux  de  Paris,  1,  rue  des  Tournelles,  présenté  par  MM.  A. 
Gaotiir  et  MouRBU. 

M.  Maurice  Prud'homme  a  envoyé,  pour  le  Bulletin  de  la  Société 
cbimiquCy  un  mémoire  intitulé  :  Relations  entre  la  conductibilité 
Dwléculaire  des  électrolytes  et  la  dilution. 

80C.  cHi».,  4*  séR.,  T.  I.  1901.  —  Mémoires.  28 
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M.  LiNDBT  présente  un  ouvrage  qu*il  vient  de  publier  chez  Gau- 
tliier-Villars,  et  qui  est  intitulé  :  Le  lait,  la  crème^  le  beurre  et  las 
fromages.  Ce  n'est  pas,  à  proprement  parler,  un  traité  de  laiterie, 
mais  le  résumé,  avec  indications  bibliographiques,  des  principaux 
travaux  qui  ont  été  faits  sur  la  constitution  el  la  composition  des 
laits  et  de  leurs  produits,  leur  analyse,  leurs  falsifications,  etc.. 

Le  côté  pratique  n'a  pas  été  négligé  :  mais  Fauteur  s*est  attaché 
plutôt  à  formuler  les  principes  scientifiques  sur  lesquels  repose  la 
pratique  industrielle. 

M.  Ren'gade  entretient  la  Société  des  propriétés  de  quelques 
oxydes  alcalins. 

M.  NicoLAHDOT  rappelle  les  diificultés  que  l'on  éprouve  dans 
ranalyse  du  minerai  de  tungstène  le  plus  répandu,  le  wolfram, 
par  les  méthodes  ordinaires  et  il  indique  le  procédé  dont  il  se  sert 
depuis  plus  de  trois  ans.  Le  wolfram,  réduit  en  poudre,  môme 
grossière,  est  attaqué  avec  une  extrême  facilité  par  la  potasse  ou 
par  la  soude  en  fusion. 

L*auteur  décrit  ensuite  les  moyens  de  séparer  et  de  doser  suc- 
cessivement les  divers  éléments  qui  se  trouvent,  soit  dans  la 
liqueur,  soit  dans  le  résidu. 

Il  ajoute  que  cette  méthode  ^xe  définitivement  la  formule  du 
wolfram  qui,  pour  quelques  chimistes,  était  une  combinaison  de 
bioxyde  de  tungstène  et  d'oxyde  ferrique.  Le  wolfram  est  bien  un 
tungstate  ierreux^  parce  que,  dans  les  mêmes  conditions,  le 
bioxyde  de  tungstèntî  ne  s'attaque  que  très  difficilement  par  les 
alcalis  en  fusion.  Il  termine  en  indiquant  quelle  esi,  selon  lui, 
rétymologie  du  mot  wolfram. 

Sur  une  observation  du  Ppésident,  M.  Nicolardot  explique  pour- 
quoi il  appelle  columbium  Félément  nommé  nhbiuia  et  il  annonce 
qu'il  portera  le  débat  devant  le  Congrès  de  Londres. 

M.  Nicolardot  montre,  enfin,  comment  il  a  réussi  à  analyser 
rapidement  les  com;>osés  et  alliages  de  vanadium  par  remploi  de 
l'acide  oxalique. 

M.  Kling  présente  une  note  de  M.  Hinard  :  Sur  le  dosage  de 
r extrait  sec  des  laits. 
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Société  chimique  de  France,  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE  DU  22  MARS  1907, 

Le  procès  verbal  de  la  séance  du  14  décembre  1906  est  lu  et 
adopté. 

Les  communications  suivantes,  inscrites  à  Tordre  du  jour,  sont 
fa'tes  par  leurs  auteurs. 

M.  Tarbouriech  présente  au  nom  de  M.  G.  Burdinat  quelques 
pro'luits  résultant  de  Taction  de  Tiodure  mercurique  sur  quelques 
aminés  grasses  libres  ou  combinées. 

En  solution  aqueuse  les  chlorhydrates  de  dimélhylamine  et  de 
trimélhylamine  réagissent  avec  Hgl*  en  donnant  des  chloroiodo- 
mercurales  de  formule  (AmHGl)*.HgI*. 

En  même  temps  il  y  formation  d*une  certaine  quantité  d'iodure 
double  de  formule  AmHI.Hgl*  qui  s*unit  au  chloroiodomercurate 
cidessus  pour  donner  un  composé  mixte  répondant  à  la  formule 
Am3.2HCl.HI.2Hgl*.  Ces  divers  produits  peuvent  être  séparés  par 
cristallisation  fractionnée. 

Le  chlorure  de  tétraniéthylammonium  ne  réagit  pas  en  solution 
aqueuse  avec  Hgl*.  En  solution  alcoolique  on  obtient  un  chloroio- 
domercurate simple  (AmCD^.Hgl*. 

Les  solutions  aqueuses  d'aminés  libres  précipitent  les  solutions 
de  HgP  dans  IK.  On  peut  isoler  de  ces  précipiiés  des  composés  de 
formule  Hgl*.Am.  Celte  réaction  a  été  utilisée  avec  la  dimélhyla- 
mine, la  trimélhylamine  et  la  pipérazine. 

M.  Faucon  montre  qu'en  s'appuyanl  sur  les  lois  de  la  cryoscopie. 
on  peut  obtenir,  fort  exactement,  le  point  de  solidification  des  li- 
quides solidifiables,  saiiS  qu'il  soit  nécessaire  d'avoir  à  sa  disposi- 
tion la  substance  absolument  pure. 

C'est  ainsi  que  les  différents  auteurs  donnent  pour  l'acide  pro- 
pionique  des  points  de  solidification  fort  divers.  Expérimentale- 
ment et  par  des  considérations  cryoscopiques  l'acide  propionique 
se  solidifirait  à  19^,  6. 

M.  AuBOUY,  présente  quelques  sels  de  Pyramidon  : 

l'Un  sulfate  acide  C««H*'îN30,S0*H*,  obtenu  en  faisant  agir  une 
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molécule  d'acide  sulfurique  sur  une  molécule  de  Fyramidon  enso- 
lution  alcoolique; 

2«  Un  disulfale  de  monopyramidon  C*»H«'îN»0,2S0*H«  préparé 
par  action  de  deux  molécules  d*acide  sulfurique  sur  un  molécule  de 
pyramidon  ; 

3«  Un  azolale  C**H*"îN30,N03H  obtenu  par  double  décompo- 
sition entre  le  chlorhydrate  de  pyramidon  et  Tazotate  d'argent; 

4«  Un  chloroplatinate  PtCl*,  âC'^H^^NaO.HCl,  préparé  par 
union  directe  du  chlorure  de  platine  et  du  chlorhydrate  de  pyra- 
midon ; 

5°  Un  biphosphate  de  monopyramidon  C*«H*«N»0,2PO*H\ 
obtenu  par  action  de  deux  molécules  d'acide  phosphorique  siru- 
peux sur  une  molécule  de  pyramidon. 

L'auteur  se  propose  d'étudier  les  propriétés  de  c«s  divers  com- 
posés et  de  continuer  l'étude  des  sels  de  pyramidon. 

Au  sujet  de  cette  communication,  M.  Astruc  fait  observer  qu'avec 
la  pipérazine,  il  a  également  obtenu  un  disulfale  de  monopipdra- 
zine  et  un  diphosphate  de  monopipérazine,  comparables  aux  sels 
ci-dessus  préparés  par  M.  Aubouy. 

A.Raymaud  communique  l'analyse  d'un  mortier  antique.  Ce  mor- 
tier provient  de  fouilles  entreprises  à  la  Grauffessenque,  près  «le 
Millau  (Aveyron)  ;  les  échantillons,  durs  et  de  couleur  jaunâtre, 
ont  élé  recueillis  au  voisinage  de  fours  à  potiers  remontant  à  Té- 
poque  Romaine. 

Ces  débris  sont  constitués  en  majeure  partie  par  du  carbonate  de 
chaux  (80  0/0  environ)  et  par  une  partie  insoluble  renfermant  de 
la  silice  et  de  l'argile  ferrugineuse. 

L'analyse  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

C02 33.7 

CaO 44.5 

MgO 0.6 

PVO^ 1.12 

A1203 1.94 

Silice,  sable  et  silicates  insolubles...  15.1 

Silice  soluhlo i.66 

Sulfates traces 

Eau O.b 

Somme 99 .4i 

La  chaux  semble  donc  à  peu  près  saturée  par  l'acide  carbonique. 
Cette  composition  rapproche  ce  mortier  Romain  de  la  plupart  des 
mortiers  et  ciments  antiques  dont  des  analyses  ont  pu  être  faites. 
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M.  M.\S50Lfait  connaître  à  la  section  les  nouvelle»  recherches 
(pnl  a  effectuées  sur  diverses  variétés  d'antimoine. 

Il  a  déterminé  la  chaleur  de  combustion  dans  le  chlore,  par  un 
mode  opératoire  assez  simple  qui  peut  rendre  des  services  dans 
des  cas  analogues. 

L^aQtimoine  étant  renfermé  dans  une  ampoule  en  verre  très 
ffiince,  on  introduisait  Tampoule  dans  un  ballon  en  verre  vert  de 
W  ce,  environ  de  capacité  ;  on  étirait  le  col,  on  remplissait  de 
chlore  pur  et  sec  et  Ton  scellait  à  la  lampe, 

Leballon  étant  ensuite  placé  dans  le  calorimètre,  on  brisait  Fam- 
poule  par  quelques  brusques. secousses  ;  la  combustion  s'effectuait 
rec  éclat  et  Ton  déterminait  la  quantité  de  chaleur  dégagée. 

Lopéralion  terminée,  on  brisait  la  pointe  du  ballon  sous  Peau 
fortement  acidulée  d'acide  chlorhydrique  ;  le  ballon  se  rem- 
tà  une  bulle  près,  on  mesurait  le  liquide  qui  donnait  le  vo- 
du  chlore  absorbé. 

Voici  les  résultats  obtenus pourSb  sol-f-Cl^gaz^SbClî^liq -[-Q- 

Cal 

âûtimoine  pur  cristallisé +  105,7 

—  élecLr'olytique  en  plaques i01,l 

—  électrolyliqiie  en  plaques lOi,  1 

—  électrolyliqne  en  poudie  cristalline 100,8 

Moyenne 102,9 

98,4 


Btitnoine  noir  amorphe  précipité  par  le  zinc  à  froid  (divers 
«hantillons) 


10G,0 
109,0 


Moyenne +  lOi  ,5 

!i04  7 


Moyenne +  108,1 

Tous  ces  nombres  difTèrent  peu  du  chiffre  indiqué  par  Thomsen 
&4"'.  87  [Therm,  Unters.  l.  2,  p.  330). 
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N*  61.  —  Sur  risomôrie  des  sulfates  de  chrome  et  sur  Tétai 
dissimulé  ;  par  Albert  COLSON. 

Je  laisse  de  côté  les  modifications  du  sulfate  violet  par  la  cha- 
leur, question  complexe  qui,  depuis  Berzélius,  a  été  l'objet  d»* 
nombreux  travaux,  et  qui  a  été  mise  au  point  par  les  reclierchesdc 
de  Favre  et  Valson  et  surtout  par  celles  de  M.  Recoura.  Je  veux 
uniquement  étudier  ici  les  sulfates  chromiques  normaux  dans  les- 
quels le  chrome  et  Tacide  sont  dans  les  proportions  Cr*^SO*)^. 

La  formation  de  ces  corps  est  si  peu  connue  que  Téquation  qm 
sert  habituellement  à  exprimer  la  réaction  classique  du  gaz  sulfu- 
reux sur  une  dissolution  d'anhydride  chromique  CrO^, 

3  S02  f  â  Cr03  =z  ra-2(S04)3. 

n*est  qu'une  fiction.   Ce  n'est  pas  un  stdfate  chromicpie  qui  prend 
naissance,  ce  sont  de  nombreux  sulfates  qui  doivent  être  consi- 
dérés comme  des  types  de  séries  nouvelles.  Dès  qu'on  change,  en 
efl*et,  lesconditions  de  température,  de  dilution  et  de  durée,  tantôt 
la  solution  étendue  ne  précipite  pas  sensiblement  par  le  chlorure 
de  baryum,  tantôt,  le  tiers  de  l'acide  est  entraîné   par  le  réactif, 
parfois  les  deux  tiers.  Et  comme   l'abaissement  cryoscopique  nfl 
varie  pas  sensiblement  pendant  ces  transformations,  c'est  que  1* 
molécule  de  ces  sels  si  différents  renferme  comme  terme  constanlj 
Cr*(S0*)3  non  condensé. 
Ce  point  demande  une  explication  : 
Lorsqu'on  soumet  à  la  cryoscopie  diverses  solutions  d'acide  sut 
furique,  on  trouve  : 
Un  abaissement  de  2°, 45  pour  une  dissolution  à  0  "***6  par  lilrei 
Un  abaissement  de  1°,24  [»our  une  dissolution  à  0  "*'  86  par  litre* 
Cette  proportionnalité  entre  l'abaissement  et  la  dilution  montra 
que  l'ionisation  qui  augmente  beaucoup  avec  la  dilution,  n'a  i 
qu'une  influence  négligeable.  Pareillement,  quand  on  comhineo 
acide  avec  loxyde  chromique  Cr'O^  pour  avoir  soit  un  sulfaM 
violet,  soit  un  sulfate  vert,  l'abaisf^ement  moléculaire  s'abaissi 
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dans  la  proportion  de  3  à  1,  dans  la  solution  concentrée  comme 
daiis la  solution  étendue  ;  dans  cette  expérience,  Toxyde  possède 
une  influence  considérable  mais  l'ionisation  est  négligeable  comme 
D0U5  le  verrons  (voir  à  la  fin  de  ce  mémoire),  et  Ton  peut  conclure, 
conforméaient  à  la  théorie  de  M.  Mathias  ,que  Toxyde  chromique  a 
pour  effet  d'associer  3  molécules  sulfuriques.  En  d'auires  termes 
dans  les  sels  verts,  comme  dans  le  sulfate  violet,  Cr*  est  uni  à 
3  molécules  sulfuriques. 

La  thermochimie  montre  d'ailleurs  que  tout  Tacide  est  en  com- 
binaison, car  Teau  de  baryte  ou  la  potasse  ajoutée  aux  solutions 
vertes,  en  quantités  minimes  donnent  toujours  des  manifestations 
thermiques  inférieures  à  celles  que  donneraient  des  traces  d*acide 
libre: 

27200 
l;i8  mol  Ba(OH)«  diss.  par  molécule  Cr«(S0*)3  dégage 


18 


«lories  au  lieu  de  que  fournirait  de  Tacide  libre. 

lo 


i^' Mode  de  préparation,  —  Appelons,  avec  M.  Recoura,  acide 
dissimulé  l'acide  qui  résiste  à  froid  au  chlorure  de  baryum,  et  acide 
sâlia  celui  qui  précipite  par  ce  réactif;  et  indiquons  sommairement 
comment  on  peut  préparer  ces  divers  composés  isomériques  ou 
métamériques. 

Dans  les  préparations  qui  suivent,  un  point  délicat  consiste  à 
éviter  toute  élévation  de  température  afin  de  ne  pas  obtenir  de 
polj-mères. 

Sulfate  tridissimidé  Cr\SO*)^,  —  A  cet  effet,  il  convient  d'opé- 
rer sur  des  solutions  étendues  et  partiellement  congelées  par 
mélange  réfrigérant.  L'acide  sulfureux  doit  passer  assez  lentement 
pour  que  la  durée  de  la  transformation  relative  à  20  gr.  d'acide 
CfO«soit  d'environ  3  heures.  Une  saturation  trop  rapide  détermine 
parfois  une  formation  d'acide  libre.  On  prélève  de  temps  à  autre 
fies  échantillons,  et  on  arrête  le  courant  sulfureux  au  moment  où 
la  dissolution,  traitée  par  un  léger  excès  d'ammoniaque  et  filtrée, 
l^^erd  toute  teinte  jaune  sans  cependant  décolorer  le  permanganale. 

Vers-4*,  dans  ces  conditions,  j'ai  obtenu  un  sulfate  dont  la  mo- 
lécule traitée  par  0"°*,4  BaCl*  dégage  2:250  cal,  puis  reste  insen- 
sible à  une  nouvelle  addition  de  réactif.  Le  produit  renferme  donc 
moins  de  0,4/3  radicaux  SO*  dissimulés.  Le  sel  ainsi  obtenu,  rapi- 
'leraeot  évaporé  dans  le  vide  sec  sitôt  la  préparation,  répond  au 
bout  de  3  semaines  à  la  composition  Gr^(SO*j36H*0. 
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Décomposé  par  la  potasse  dissoute  (6  KOH)  sitôt  sa  préparation 
et  vers  5*,  une  mol.  de  ce  sel  dégpage  60.200  calories,  c.-à-d.que: 

Cr203,/?H20  ppté  +  3  S0^H2  diss.  =  Cr2(S04)3  diss +  34  000  cal . 

2°  Mode  de  préparation,  —  Ce  composé  n'est  pas  le  sulfate  tri- 
dissimulé  pur.  J'ai  obtenu  ce  dernier  avec  moins  de  1/40  d'impu- 
retés en  partant  des  écailles  vertes  que  l'on  vend  dans  le  commerce 
sous  le  nom  de  sulfate  chromique.  Celles-ci  semblent  provenir  de 
révaporation  d'une  dissolution  d'oxyde  chromique  dans  une  quan- 
tité d*acide  sulfurique  insuffisante  à  la  formule  Cr*(SO*)^.  Après 
avoir  dissous  ces  écailles,  j'ajoute  l'acide  manquant  ;  puis  après 
avoir  abandonné  la  solution  au  soleil  pendant  plusieurs  mois,  je 
l'évaporé  à  l'air  ambiant.  Le  magma  obtenu,  repris  à  froid  par 
Talcool  à  70  0/0  se  sépare  en  sulfate  violet  insoluble  et  en  sulfate 
vert  soluble.  Renforçons  en  alcool  la  partie  soluble  jusqu'à  sépa- 
tion  d'une  petite  quantité  d'huile,  et  évaporons  dans  le  vide  sec  la 
solution  alcooHque  surnageante.  Quand  le  magma  est  à  peu  près 
sec,  abandonnons-le  encore  pendant  trois  semaines  dans  le  vide  en 
présence  de  l'anhydride  phosphorique.  Il  so  fait  un  dépôt  sem- 
blable au  précédent,  déliquescent,  et  qui,  d'après  l'analyse,  répond 
à  la  composition  : 

Mal.,  0«^',4295;  Cr«O3  0fi^',129;  SO*Ba,0»',601;  Cr«(SO*)»+6H*0. 

Le  chlorure  de  baryum  n'a  pas  d'action  immédiate  sur  ses  dis- 
solutions froides.  La  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  est  13900 
cal.  par  mol.  Cr*(SO*)^  et  la  chaleur  de  décomposition  par  la  po- 
tasse en  dissolution  est  de  61.080  cal.  c.-à-d.  que  : 

Cr203,/2H20  ppté  +  3S04H2  diss.  =  (SOi)3Gr2  diss +33.150  cal. 

Sulfates  bidissimulés,  —  Quand  on  abandonne  à  elle-même  une 
dissolution  de  sulfate  vert  obtenue  par  l'action  du  gaz  sulfureux 
sur  l'anhydride  chromique  CrO^  refroidi,  on  constate  qu'un  radical 
SO*  passe  à  l'état  salin,  c'est-à-dire  qu'il  devient  sensible  à  l'ac- 
tion du  chlorure  de  baryum. 

L'action  est  assez  lente  dans  la  glace  fondante,  mais  elle  est 
rapide  à  15°.  Quand  le  tiers  de  l'acide  a  passé  à  l'état  salin  (ce 
dont  on  peut  s'assurer  par  la  calorimétrie  ou  même  directement), 
la  composition  de  la  liqueur  conserve  une  certaine  fixité,  et  la  dé- 
composition totale  par  la  potasse  dégage  environ  57.600  'cal.  ce 
qui  pour  la  formation  du  sel  par  la  réaction  inverse  correspond 
à  36.600  calories: 

Gr2(S0'»P  diss..+  6K0H  diss.  =  3 S04K2  + Oxyde  ppté.    +57.600  cal. 
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On  constate  de  plus,  et  nous  reviendrons  sur  ce  point,  que  le 
passage  d'un  radical  dissimulé  à  Tétat  salin  correspond  à  Tintro- 
duclion  d'une  molécule  d*eau  de  constitution  dans  la  molécule 
saline.  Cette  fixation  d*eau  est  possible  de  plusieurs  manières,  vs 
qui  implique  l'existence  de  sulfates  isomères,  c'est-à-dire  de 
toute  une  classe  de  sulfates  bidissimulés.  De  fait,  en  abandon- 
nant 2  ou  3  jours,  vers  4*  ou  5°,  le  sulfate  vert  obtenu  par  M.  Re- 
coura  en  séchant  à  90**  le  sulfate  violet  en  poudre,  il  se  fait  un  sul- 
fate bidissimulé  qui  n'a  pas  la  même  résistance  électrique  que  le 
précèdent  toutes  choses  égales,  et  sur  lequel  l'action  d'I  mol. 
BhCI*  n'est  pas  non  plus  identique.  Le  dégagement  par  molécule 
BaCl*  agissante  n'est  que  5.900  calories,  tandis  qu'il  est  de  7.000 
calories  avec  le  sel  précédent. 

Sulfates  Oionodissimulés.  —  Les  corps  de  ce  groupe  semblent 
se  produire  par  l'action  prolongée  de  l'eau  sur  les  sulfates  verts 
mono  et  bidissimulés,  surtout  en  dissolutions  étendues.  Mais  il 
est  excessivement  difficile  d'obtenir  ces  composés  à  l'état  de  pu- 
reté, parce  que  la  réaction  se  poursuit  sans  cesse  et  donne  du  sulfate 
tridissimulé  qui  paraît  être  le  sulfate  violet  ou  Tune,  des  formes 
du  sulfate  violet,  car  la  couleur  et  l'hydratation  du  sulfate  violet  ne 
me  paraissent  pas  toujours  bien  constantes. 

Dans  des  dissolutions  vieilles  de  15  à  18  mois,  j'ai  toujours  pu 
au  moyen  de  l'alcool  séparer  de  notables  quantités  de  sulfate 
violet. 

La  chaleur  de  décomposition  d'une  solution  monodissimulée  par 
la  potasse  dissoute  se  rapproche  de  43.500  calories. 

En  résumé,  nous  venons  de  rencontrer  trois  classes  de  sulfates 
verts  : 

1"  Les  sulfates  tridissiniulés  de  forme  Cr*(SÛ^j^-l-6H^0,  carac- 
térisés par  une  chaleur  de  formation  de  33.000  calories  environ  à 
Tétat  dissous. 

2*  Les  sulfates  bidissimulés  de  furme  Cr*(SO*)*-t-10H2O  ou 
Cr«^S0*)^+'^,5H*Osuivantle  degré  de  dessiccation,  et  dont  lacha- 
leur  de  formation  à  l'état  dissous  s'élève  à  36.600  calories. 

3"  Les  sulfates  monodissimulés  toujours  impurs  dont  la  chaleur 
de  formation  à  l'état  dissous  est  environ  43.500  calories. 

Le  sulfate  violet  ayant  pour  chaleur  de  formation  à  l'état  dissous 
49.200  calories  ne  contient  pas  de  radicaux  dissimulés,  et  paraît 
être  le  terme  ultime  de  la  série. 

J'insiste  peu  ici  sur  l'état  solide  des  sels.  Je  reviendrai  sur  ce 
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sujet  dans  un  autre  mémoire  où  je  traiterai  ia  question  des  conden- 
sations salines. 

De  Pétat  dissimulé»  —  En  quoi  consiste  Tétat  dissimulé  ?  Est-ce 
une  forme  particulière  de  la  combinaison  ainsi  que  M.  Wyrou- 
bofî(l)  Tadmut  ?  «  Dans  Ujs  sels  proprement  dits,  dit  il,  Tiulégrilé 
des  2  molécules  (base  et  acide)  est  respectée  ;  au  contraire  si  l'in- 
tégrité est  atteinte,  s'il  y  a  élimination  d'eau,  le  produit  n'est  plus 
un  sel,  mais  un  élher  dans  lequel  les  caractères  propres  de  l'oxyde 
et  de  Tacide  sont  partiellement  ou  totalement  dissimulés.  » 

C'est  le  sel  vert  de  M.  Recoura  qui  a  servi  de  principal  prétexte 
aux  conclusions  que  l'on  vient  de  lire.  Effectivement  les  dissolu- 
tions de  ce  sel  sont  comparables  aux  dissolutions  d'élliers  organi- 
ques au  point  de  vue  de  lem*  résistance  à  l'action  de  l'eau.  Et  il 
est  non  moins  vrai,  comme  le  fait  observer  ailleurs  M.  Wyrou- 
boff,  que  les  dernières  traces  d'acide  qui  si  souvent  résistent  aux 
réactifs  sont  à  Tétat  de  sels  condensés.  Sur  tous  ces  faits  nous 
sommes  parfaitement  d'accord,  au  point  que  j'ai  même  démontré  la 
possibilité  de  déplacer  la  base  d'un  sulfate  alcalin  par  un  excès 
d'oxyde  de  zinc  ou  par  un  excès  de  sesquioxyde  de  chrome.  Mais 
l'interprétation  théorique,  la  notation,  que  M.  Wyrouboff  a  tirée 
de  ces  faits,  si  bien  commentés  pourtant,  me  semble  d'une  inspira- 
tion moins  heureuse.  L'on  ne  peut  se  servir  de  la  définition  des 
éthers  pour  distinguer  l'état  dissimulé  de  l'état  salin,  puisque  c'est 
la  constitution  des  sels  qui  a  servi  à  définir  les  éthers. 

D'autre  part,  la  résistance  aux  réactifs  n'entraîne  pas  une  nou- 
velle conception  de  la  combinaison  chimique  que  l'on  puisse  op- 
poser à  la  constitution  des  sels,  surtout  si  l'on  remarque  que  la 
résistance  aux  réactifs  n'est  pas  caractéristique  de  la  fonction 
éther  :  les  éthers  des  alcools  secondaires  et  surtout  ceux  des  al- 
cools tertiaires  sont  parfois  très  rapidement  décomposés  par  l'eau, 
et  ce  sont  cependant  des  éthers! 

En  réalité,  dans  un  sel,  l'acide  et  la  base  sont  certainement 
combinés  ;  la  thermochimie  ne  laisse  aucun  doute  à  ce  sujet.  Or 
une  combinaison  implique  un  échange  de  valences.  Par  exemple, 
une  combinaison  chromique  dérivée  de  Gr(OH)® résulte  du  rempla- 
cement d'un  certain  nombre  de  groupes  OH  par  d'autres  radicaux 
équivalents,  bref  une  élimination  d'eau  en  présence  des  acides. 
C'est  l'expression  même  des  lois  fondamentales  de  la  chimie  (pro- 
portions multiples  et  définies)  et  la  fécondité  de  cette  expression 
n'est  plus  à  démontrer. 

(1)  Bult.  Soc.  Chim.,  190i.  l.  27,  p.  678. 
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Admettre  que  dans  un  sel  il  y  a  simple  juxtaposition  de  l'acide 
à  la  base,  c*esl  oublier  que  dans  les  combinaisons  résultant  de  la 
juxtaposition  de  corps  saturés,  le  type  chimique  change  (la  valence 
varie).  Ainsi  PCl^  en  fixant  du  chlore  Gl'  cesse  d'être  un  composé 
phosphoreux  et  devient  un  composé  phosphorique;  de  même 
Tacide  métaphosphorique  PO^H  en  se  juxtaposant  à  une  base,  ne 
donne  pas  un  mélaphosphate  comme  le  voudrait  Thypothèse  de 
M.  Wyrouboff,  il  fournit  un  orthophosphate.  On  m'objectera  i|u'il 
s'agit  de  sels  dissous,  et  qu'il  est  possible  qu'un  oxyde  se  dissolve 
dans  un  acide  sans  échanger  de  valences  en  dépit  do  Teffet  ther- 
mique dû  à  la  dissolution  de  Toxyde.  Mais  d'abord  une  dissolution 
se  fait  en  proportions  quelconques  ;  ensuite,  s'il  y  avait  simple  dis- 
solution d'oxyde  chromique  dans  une  dissolution  de  3/10  mol. 
SOH*,  le  point  de  congélation  du  solvant  —  1**,25  serait  abaissé 
par  Toxyde  dissous.  Au  contraire  il  se  relève  à  — 0,41  comme  si 
les  3  molécules  sulfuriques  se  groupaient  en  un  faisceau  compact. 
Et  ce  nombre  —  0,41,  on  l'a  vu,  s'applique  au  sel  violet  et  aux 
sels  verts  dissimulés.  Les  deux  solutions  sont  donc  à  froid  dans  un 
état  assez  semblable,  et  on  montrera  que  toutes  deux  s'altèrent  de 
la  même  façon  par  la  chaleur. 

Si  la  simple  juxtaposition  de  Gr'(OH)*  à  l'acide  sulfurique  don- 
nait le  sulfate  violet,  il  faudrait  une  2"  action  chimique,  une  élimi- 
nation d'eau,  pour  fournir  le  sulfate  dissimulé.  J'ai  constaté  que 
cette  seconde  action  absorbe  une  grande  quantité  de  chaleur.  En 
d'autres  termes,  la  formation  du  sulfate  vert  dégage  moins  de  cha- 
leur que  la  formation  du  sulfate  violet.  Or  celui-ci  prend  nécessai- 
rement naissance  tout  d'abord  s'il  résulte  de  la  juxtaposition  des 
constituants  ;  par  conséquent,  il  ne  pourrait  de  lui-même,  sans 
changement  de  conditions,  prendre  la  forme  dissimulée,  donner 
une  réaction  endolhermique.  De  là  résulte  que  le  contact  direct  de 
1  oxyde  chromique  avec  l'acide  sulfurique  ne  saurait  fournir  un  sel 
à  radicaux  dissimulés.  C'est  le  contraire  que  j'ai  constaté  en  met- 
tant Toxyde  chromique  précipité  et  enexcèsau  contact  d'acide  sul- 
furique à  1  mol.  par  litre,  à  froid. 

Enfin  la  base  des  sels  verts  dissimulés,  exactement  précipitée 
par  la  potasse,  ne  dégage  pas  la  même  quantité  de  chaleur  qne 
les  sels  violets  dans  les  mêmes  conditions,  nous  l'avons  surabon- 
damment démontré  ci-dessus. 

Constitution  des  snltatns  dissimulés.  —  En  somme  l'état  salin 
et  l'état  dissimulé  sont  l'un  et  l'autre  des  états  combinés  résultant 
par  conséquent  d'un  échange  de  valences. 
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Chaque  fois  qu'un  radical  SO*  passe  de  l'état  dissimulé  à  Télat 
salin,  la  molécule  de  sulfate  fixe  une  molécule  d'eau  constituante. 

Pour  démontrer  ce  fait,  il  faut  admettre  que  deux  mo- 
lécules de  même  grosseur  et  qui  sont  sans  action  sur  le  solvant 
occupent  le  même  volume  à  Pétat  dissous. 

Si  alors  une  molécule  de  sulfîtte  chromique  violet  et  une  molé- 
cule de  sulfate  chromique  tri-dissimulé  n'avaient  aucune  action 
sur  le  solvant,  les  solutions  de  ces  deux  sels  répondant  à  une  for- 
mule commune  Cr*(S0*)3,  auraient  sensiblement  même  densité. 
Les  expériences  les  plus  variées  m'ont  démontré  que  la  solution 
violette  se  contracte  toujours,  et  que  la  contraction  est  sensible- 
ment de  48  ce.  correspondant  au  poids  3X  ^8  d'eau.  ou3H«0. 

Le  sel  tri-dissimulé  renferme  donc  3  mol.  d'eau  de  moins  que  le 
sel  violet.  Admettons  que  le  sel  tri  dissimulé  ne  contienne  pas 
d'eau,  son  expression  simplifiée  sera  Cr^vSO*)^.  L'expression  shn- 
plifiéedu  sel  violet  aurait  pour  forme  Gr«(S0*)5(H«0)3  ;  celle  d'un 
sulfate  bi-dissimulé  serait Gr«(SO*)»(H«0),  etc. 

L'étude  des  contractions  des  dissolutions  montre  donc  aussi  que 
dans  tous  les  sulfates  verts,  l'eau  et  les  8  radicaux  SO*,  dissimulés 
ou  non,  sont  en  combinaison  ;  autrement  dit,  ils  résultent  d'un 
échange  des  valences.  Cet  échange  est  possible  de  plusieurs  ma- 
nières, cela  n'est  pas  douteux,  de  sorte  que  l'on  est  conduit  à 
admettre  l'existence  de  plusieurs  sels  isomères  de  formule 
Cr»(S0*)3.H«0. 

L'une  des  manières  d'envisager  l'introduction  de  l'eau  dans 
la   molécule    est  de    changer   un    groupe   Cr=SO*    en    groupe 

(OH)-Cr.(SO*H). 
I 

Cr = SO*  -i-  H20  r=z  (0H)-Cr-(S04H). 

I  I 

Si  le  sel  vert  renferme  un  groupe  Cr=0,  l'introduction  d'eau  se 
fera  en  vertu  du  mécanisme  connu  : 

Gr=0+H20  =  Gr(OH)2. 
I  .      I 

Le  premier  symbole  a  l'avantage  de  montrer  que  l'hydrolyse 
nécessite  deux  temps  distincts  dans  le  cas  des  radicaux  dissimulés; 
tandis  que  dans  les  sels  ordinaires,  le  deuxième  temps  seulement 
est  nécessaire.  Or  on  sait  (pie  la  double  décomposition  entre  deux 
sels  dissous  s'explique  par  l'hydrolyse  partielle  des  sels.  Dans 
le  cas  des  sels  dissimulés,  le  premier  temps  de  l'hydrolyse 
n'a  pas  pour  effet  la  mise  en  liberté  d'une  petite  quantité  d'acide 
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qui,  au  contact  de  la  baryte  résultant  de  Thydrolyse  de  BaCI*, 
fournirait  aussitôt  SO^Ba;  il  a  pour  efîet  une  modification  molécu- 
laire interne  qui  donne  la  forme  saline  Gr-SO*H. 

Il 

Au  contraire  le  seul  effet  de  Thydrolyse  sur  la  forme  saline  est  de 
rendre  libre  une  moléc.  SO*H*.  C'est  pourquoi  les  radicaux  salins 
précipitent  immédiatement. 

Sels  acides.  —  Remarquons  encore  que  si  le  sulfate  violet  a  la 
lorme  ^^0H)3G^»(S0*H)3,  une  nouvelle  quantité  d'acide  pourra  réa- 
^rsur  les  oxhydryïes  basiques  et  donner  par  exemple 

(OH)3Cr2fSO*H)3  +  S0*H2  =  H20  +  (OH)2Cr2{S04)S 
(OH)3Cr2(SO'*H)3  +  2S04H  =  2H20  +  (OH)Cr2(SO*H)5,  etc. 

Des  sels  acides  de  ce  genre  existent.  Ils  se  forment  quand  on 
réduit  par  le  gaz  sulfureux  une  dissolution  froide  d'acide  chromi- 
que  dans  Tacidc  sulfurique  concentré  :  Tacide  alors  n'est  pas  dis- 
simulé.  En  opérant  sur  un  mélange  (2Cr03 +âSO*H*)  étendu  de 
500  poids  d*eau,  j'ai  obtenu  un  magma  qui,  essoré,  lavé  avec  un 
peu  d'eau  et  séché  sur  plaque  poreuse,  laisse  un  corps  de  formule 

(OH)2Cr2(S04H)4  +  10H2O. 

Dans  ce  sel,  la  4*  molécule  d'acide  dégage  16700  cal.  au  contact 
d'une  seule  molécule  de  potasse  KOH  ;  elle  eût  donné  15700  cal. 
si  elle  eut  été  libre. 

îonisniion  des  solutions.  —  J'ai^it  que  dans  toutes  ces  dissolu- 
tions l'abaissement  cryoscopique  relatif  à  une  teneur  fixe  en  sel 
anhydre  C^«(SO*)^  est  sensiblement  constant.  Il  est  peut-être  un 
peu  plus  faible  dans  le  cas  du  sel  violet,  mais  dans  les  dissolutions 
ynciennes  la  différence  n'apparait  pas  nettement. 

J'ai  conclu  de  là  que  toutes  les  dissolutions  renferment  la  molé- 
cule Cr*(SO*)^  e».  je  ne  reviens  pas  sur  les  raisons  que  j'ai  données 
au  début  de  ce  mémoire  et  à  propos  de  l'état  dissimulé.  Toute- 
fois, comme  dans  les  dissolutions  de  chlorures  alcalins  l'ionisation 
iutervient  au  point  de  changer  considérablement  la  valeur  de 
l'abaissement  cryoscopique,  il  y  avait  lieu  de  s'assurer  si  dans  le 
cas  des  sulfates  chromiques  cette  cause  ne  joue  pas  un  rôle  plus  ou 
moins  considérable.  J'ai  donc  mesuré  la  conductivité  des  disso- 
lutions chromiques.  Cette  quantité  est,  comme  on  le  sait,  en  rap- 
port avec  le  degré  d'ionisation  des  dissolutions. 

D'une  manière  générale,  la  conductivité  augmente  avec  la  dilu- 
tion: les  dissolutions  chromiques  ne  font  pas  exception  à  cette  re- 
marque. Mais  quand  la  conductivité,  c'est-à-dire  quand  le  nombre 
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des  ions  augmente,  l'abaissement  cryoscopique  moléculaire  doil 
diminuer  en  vertu  de  Thypothèse  d'ArrIiénius.  Dans  le  cas  des  f^ls 
chromiques  la  diminution  est  insensible.  Quand  la  dilution  varie  de 
simple  en  double,  rabaissement  passe  de  0,84  ou  0,85  (solution  à 
2/10  Gr«(SO*)»  par  litre)  à  0,42  (solution  à  1/10  mol.  par  litre)  ;  au 
contraire  la  couductivité,  qui  déjà  diffère  beaucoup  suivant  la  na- 
ture du  sel,  varie  dans  des  proportions  considérables  comme  l'in- 
dique le  tableau  suivant  : 

Conductivité  des  dissolutions  chroiniqae6 

Solution  à  2/10  mol.  Solution  è  1/10  mol. 

Sulfate  préparé  à  90°  (bidissim.) 0.0198  0.0113 

Sulfate  bidissimulé 0.0130  0.0081 

Sulfate  bidissimulé  +  monodissimulé  . .     0.0142  0.008S 

Sulfate  violet »  0.0078 

Les  variations  de  la  conductivité  ou,  si  Ton  préfère,  le  degré 
d'ionisation  des  liqueurs  n*a  donc  pas  d'influence  sensible  sur  la 
valeur  de  rabaissement  cryoscopique  moléculaire,  dans  le  cas  des 
sulfates  chromiques  verts  ou  salins. 

N"*  62.  —  Sur  la  réduction  de  Tacide  molybdique,  en  solution, 
par  le  molybdène  et  le  titrage  des  solutions  rédactrices 
par  le  permanganate;  par  H.  Marcel  &UIGHARD. 

Le  degré  auquel  s'arrête  la  réduction  de  l'acide  molybdique  ou 
des  molybdates,  en  solution,  par  les  métaux,  dépend  du  mêlai 
employé  et  aussi  de  Tacidiié  de  la  solution. 

La  réduction  se  poursuit  jusqu'au  sel  de  sosquioxyde  par  rem- 
ploi, en  liqueur  acide,  du  zinc,  du  cuivre,  de  Tamalgame  de 
sodium. 

Lorsqu'on  emploie  comme  réducteur  le  molybdène,  réduit  dans 
Thydrogène,  l'acidité  de  la  liqueur  joue  un  rôle  important. 

Si  la  liqueur  renfermant  MoO^  est  neutre,  Faction  du  métal  se 
poursuit  jusqu'au  molybdate  de  molybdène  ou  oxyde  bleu.  Si  celle 
li(jueuf  est  assez  peu  acide,  le  molybdate  de  molybdène  est  assez 
stable  et  le  métal  ne  pousse  pas  plus  loin  la  réduction.  Il  fautpour 
celM,  comme  je  l'ai  déterminé,  que  la  liqueur  renferme  moins  de 
200  gr.  de  gaz  rblorhydrique  par  litre,  ou  moins  de  560  gr.  d'acide 
sulfurique  SO*H*  par  litre. 

Au  delà  de  ces  concentrations,  le  molybdate  de  molybdène  est 
décomposé,  au  moins  partiellement,  par  l'acide,  en  sulfate  ou  ea 
chlorure  d'un  oxyde  de  molybdène  inférieur  et  en  acide  molyb- 
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dique  qui  reste  en  solution  (1).  Dans  une  telle  solution,  le  molyb- 
dène métallique  peut  poursuivre  son  action  réductrice  sur  Tacide 
raolybdique  libéré.  La  totalité  du  molybdène  dissous  est  alors 
amenée  à  un  dejjré  d'oxydation  inférieur  à  celui  de  Toxyde  bleu, 
La  solution  devient  brune. 

Ce  degré  inférieur  a  été  fixé  à  MoO*  par  Berzélius,  puis  par 
Ratnmelsberg  (2).  Je  suis  arrivé  à  un  résultat  diflérent. 

Rammelsberg  partait  d'une  solution  chlorhydrique  de  molyb- 
date  d'ammoniaque  qu'il  mettait  en  contact  avec  du  molybdène 
réduit.  En  poussant  la  réduction  aussi  loin  que  possible,  il  obtient 
par  des  titrages  au  permanganate  des  nombres  peu  concordants.  . 
Lfl  présence  d'acide  chlorydrique  rend  ces  lilrages  incertains. 

Je  suis  parti  du  composé  MoO^jSO^  de  ScbuUze  et  Sellak. 

Ce  composé  est  mis  en  solution  avec  une  quantité  d'acide  sulfu- 
rique,  telle  que  l'oxyde  bleu  ne  puisse  se  former;  on  le  maintient  à 
l'abri  de  l'air,  en  vase  bouclié  ou  scellé,  au  contact  de  quantités 
de  molybdène  pulvérulent  dix  fois  ou  vingt  fois  plus  considérables 
qu'il  n'est  nécessaire  pour  la  transformation  en  sulfate  de  bi- 
oxyde. 

Après  plusieurs  mois  de  contact,  on  analyse  la  solution  brune 
obtenue,  en  évitant  le  contact  de  Tair. 

Les  résultats  sont  les  suivants  : 

I. 

Molybdène 10.80  70.35  70.63 

Oxygène 29.69  29.64  29.36 

Ce  qui  correspond  à  un  sel  d'oxyde  Mo*0*  (calculé  :  Mo,  70.58  ; 
0.  :^9.41);  l'oxyde  MoO«  exigerait  :  Mo.  75;  0,  25. 

MMhodes  cPanaîyse.  Moîydène.  —  Un  poids  convenab'e  deliqueur 
est  évaporé,  puis  doucement  calciné  au-dessous  du  rouge,  jusqu'à 
ce  que  l'anhydride  molybdique  qui  reste  ait  un  poids  constant. 
Pour  cela  on  suspend,  à  quelques  centimètres  au-dessus  du  liquide 
contenu  dans  une  capsule,  un  têt  à  rôtir  et  on  fait  passer  horizon- 
talement la  flamme  d'un  fort  bec  de  gaz  entre  la  capsule  et  le  têt 
à  rôtir.  De  cette  façon,  la  liqueur  sulfurique  est  chaufféi^à  la  par- 
tie supérieure  seulement,  par  réverbération,  et  Tévaporation  se 
poursuit  jusqu'à  sec,  sans  ébullition  et  très  rapide  ment.  J'ai  véritlé 
que  l'on  peut  ainsi  évaporer  plusieurs  fois  de  l'acide  sulfurique  sur 
de  l'anhydride  molybdique,  sans  modifier  son  poids. 

(1)  GuiCHARD,  Afin.  Ch.  Ph,  (7),  t.  23,  p.  53ô,   1901. 

(2)  Uammblsbero,  Pogg.  Ann.,i.  127,  p.  281;  1864. 
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Oxygène,  —  Le  titrage  de  l'oxygène  se  fait  au  permanganate  : 
on  détermine  la  quantité  de  liqueur  pernianganique  nécessaire 
pour  faire  passer  Toxyde  iuférieurà  Tétat  d*oxyde  MoO^.  Connais- 
sant la  quantité  de  molybdène  correspondanl,  on  calcule  Toxygêue 
qui  lui  était  combiné,  avant  faction  du  permanganate. 

Le  lilrage  se  fait  sur  une  quantité  pesée  de  liqueur  que  Ton 
maintient  dans  une  atmosphère  d'hydrogène  pendant  le  titrage. 

Pour  fixer  le  titre  de  la  liqueur  pernianganique,  on  s'adresse 
d'ordinaire  à  diflérenls  réducteurs  qui  ont  tous  été  plus  ou  moii.s 
critiqués.  Afin  d'avoir  des  résultats  de  quelque  exactitude,  j'ai 
titré  le  permanganate  avec  du  fer  réduit  dans  l'hydrogène,  à  tem- 
pérature élevée  :  on  prépare  du  sesquioxyde  de  fer  pur  par  pré- 
cipitation de  chlorure  ferrique  pur,  lavage  et  forte  calcination. 
On  en  pèse  une  quantité  convenable  que  l'on  réduit  jusqu'à 
poids  constant;  le  poids  du  métal  réduit  doit  être  très 
voisin  du  poids  calculé  (trouvé  dans  diflérents  essais,  pour 
100  d'oxyde  :  70.07;  69.99;  70.07;  70.03  de  fer;  calculé  :  69.96). 
Le  métal  réduit  est  dissous  dans  l'acide  fulfurique,  dans  une 
atmosphère  d'hydrogène,  puis  oxydé  avec  la  liqueur  permanga- 
nique  à  titrer.  La  quantité  de  liqueur  employée  est  pesée  dans  une 
burette  de  forme  spéciale;  on  a  ainsi  moins  de  causes  d'erreurs  que 
dans  les  opérations  en  volume  et  le  lilrage  n'est  pas  beaucoup  plus 
long. 

Possédant  du  sesquioxyde  de  1er  de  pureté  vérifiée,  par  réduc- 
tion dans  l'hydrogène,  on  pourrait  aussi  l'employée  pour  titrer  des 
liqueurs  permanganiques,  en  le  rendant  soluble  dans  les  acides 
par  la  méthode  connue  au  bisulfate  fondu,  On  dissoudrait  ensuite 
et  on  le  réduirait  par  le  zinc  pur.  J'ai  toujours  préféré  partir  du 
fer  réduit. 

Conciusion.  —  Ainsi  la  solution  brune  obtenue  dans  la  réduc- 
tion en  liqueur  acide  de  l'acide  molybdique  par  le  molybdène  ren- 
ferme, non  un  sel  de  bioxyde,  mais  un  sel  d'oxyde  Mo*0*.  Si  l'on 
rapproche  cette  conclusion  des  résultats  trouvés,  en  employant 
d'autres  réducteurs,  notamment  par  Bailhache  (1)  etparKlason(2) 
on  est  conduit  à  penser  que  le  bioxyde  de  molybdène  ne  donne 
pas  de  sels.  En  adoptant  cette  conclusion,  il  faut  donner  à  l'oxyde 
bleu  de  molybdène,  au  lieu  de  la  formule  MoO*,4MoO*,6H*0,  la 
formule  Mo'0*3Mo03,6H*0  qui  est  équivalente. 

(l.aboraloire  d'enseignement  de  la  chime  appliquée 
à  la  faculté  des  sctcncos  de  Paris.) 

(1)  Bailhache,  C.  /?.,  t.  132,  p.  H8;  1901. 

(2)  Klabon,  /).  Ch,  G.,  l.  34,  p.  475;  1901. 
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N""  63.  —  Sur  les  alliages  de  nickel  et  d*6tain  ; 
par  H.  Em.  VIGOUROUX. 

Le  bronze,  c'est-à-dire  Talliage  de  cuivre  et  d'élain,  a  joué  un 
rôle  considérable  dans  Thistoire  de  la  métallurgie  et  si  Tacier  a 
réussià  conquérir  le  premier  rang,  au  point  de  vue  du  chiffre  de  la 
consommation,  il  faut  bien  reconnaître  que  le  bronze  n'a  pas  encore 
son  rival  lorsqu'il  s'agit  de  l'industrie  spéciale  de  nombreux  objets 
iabriqués. 

Celle  simple  considération  amène  à  pressentir  combien  pourraient 
èiTB  fécondes,  en  résultats  pratiques,  les  recherches  que  l'on  pour- 
rait orienter  sur  un  bronze  d'une  nature  tout  autre,  sur  Talliage  de 
rélain  non  avec  le  cuivre  rouget  mais  avec  ce  métal  qu'on  désigne 
parfois  sous  le  nom  de  cuivre  blanc  et  plus  communément  le  nickel, 
corps  qui,  par  certains  de  ses  caractères,  tenant  du  cuivre  d'une 
part  et  du  fer  d'autre  part,  viendrait  apporter  à  ces  sortes  d'alliages 
des  qualités  de  l'un  et  de  l'autre  et  pourrait  faire  espérer  des  utili- 
sations aussi  nouvelles  qu'insoupçonnées  jusqu'à  ce  jour. 

Les  recherches  sur  ce  genre  de  corps  à  l'état  pur,  sont  encore 
peu  nombreuses  ;  je  me  suis  engagé  dans  cette  nouvelle  voie  et. 
viens  apporter  aujourd'hui  quelques  résultats. 

Inutile  de  dire  qu'ils  n'ont  été  obtenus  qu'en  utilisant  les  métaux 
préparés  par  mes  soins  dans  le  plus  grand  état  de  pureté.  Pour 
commencer,  je  n'exposerai  que  ce  qui  a  trait  à  des  alliages  renfer- 
mant plus  de  65  0/0  d'étain.  Ils  ont  été  l'objet  d'un  certain  nombre 
d'essais,  dont  trois  principaux. 

Essai  I.  —  Un  premier  alliage  est  préparé  en  prenant  un  poids 
d'étain  sensiblement  supérieur  à  celui  du  nickel.  Dans  une  petite 
nacelle  en  magnésie  est  étalée  de  la  poudre  de  nickel  et  au-dessus 
un  petit  lingot  d'étain  est  posé.  Le  récipient,  ainsi  chargé,  est 
introduit  à  l'intérieur  d'un  tube  en  porcelaine  que  l'on  fait  parcourir 
par  un  courant  lent  d'hydrogène  pur  et  sec  et  le  tout  est  chauffé 
dans  un  petit  four  Schlœsing.  Après  la  chauffe,  qui  a  duré  une 
moyenne  de  trois  quarts  d'heure  et  qui  a  amené  le  ramollissement 
du  tube  en  porcelaine,  l'ensemble  de  l'appareil  est  abandonné  à  un 
refroidissement  très  lent. 

Le  produit,  résultant  de  cette  première  expérience,  se  présente 
sous  la  forme  d'un  culot  fondu,  homogène  à  l'œil  nu,  ayant  pour 
composition  : 

Nickel 26.22  ^L 

Etain 73.64 


99.86 
800.  cHiM.,  4*  8ÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoifes.  29 
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C'est  un  lingot  de  nuance  gris  de  fer,  à  texture  cristalline,  dur 
(difficilement  rayé  par  une  pointe  d'acier)  ;  cassant  (il  suffit  de  le 
laisser  tomber  sur  la  pierre  pour  qu'il  se  brise)  et  facilement  pilé  à 
Taide  du  mortier  d'Abich.  Enfin  il  est  sonore  et  sans  action  sur 
Taiguille  aimantée. 

L*acide  chlorhydrique  le  détruit  d'une  façon  complète  et  le  tout 
entre  en  dissolution;  il  en  est  de  mônie  de  Tacide  sulfurique. 
L'acide  azolique  en  désagrège  les  fragments  peu  à  peu  et  complè- 
tement, mars  il  n'y  a  pas  dissolution  :  il  apparaît  une  poudre 
blanche  d'acide  métastannique,  en  même  temps  que  du  bloc  se 
détachent  de  petits  fragments  métalliques,  brillants  et  d'apparence 
cristalline. 

Essai  11.  — La  proportion  d'étain  est  augmentée;  ce  dernier, 
toujours  sous  forme  de  lingot,  est  encore  posé  sur  la  poudre  de 
nickel  et  l'opération  est  conduite  comme  dans  le  premier  essai. 

Le  culot,  complètement  fondu  et  d'apparence  homogène  dans  la 
plupart  de  ses  points,  renferme  : 

Nickel 16.37  0/^ 

Etain 83.65 


i00.02 


Ce  lingot  est  dur,  cassant,  à  section  grisâtre  tirant  sur  le  bleu; 
il  présente  à  la  surface  un  certain  nombre  de  soufflures  dont  les 
cavités  sont  emplies  d'une  foule  de  petits  cristaux  parfaitement 
discernables  à  l'œil  nu.  Il  ne  manifeste  pas  la  sonorité  du  précédent 
et  n'agit  pas  sur  le  barreau  aimanté. 

Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  le  dissolvent  à  la  façon 
du  premier  alliage;  quant  à  l'acide  azolique,  il  l'attaque  avec  déga- 
gement de  vapeurs  nitreuses,  apparition  d'acide  métastannique  et 
d'un  résidu  métallique,  cristallin,  sans  qu'il  y  ait  dissolution  de 
nickel. 

Essai  IIL  —  La  proportion  d'étain  à  incorporer  est  portée  à  un 
taux  encore  plus  élevé  que  dans  le  second  cas.  Après  chauiïe  el 
refroidissement,  dans  les  mêmes  conditions  antérieures,  on  trouve 
un  culot  homogène  titrant  : 

Nickel 6.930/9 

Eluin 92. 11 


99.64 


L'alliage,  d'aspect  blanc  bleuâtre,  ressemble  suffisamment  à  de 
rétain  ;  il  se  laisse  couper  facilement,  s'aplatit  aisément,  n'est  ni 
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sonore  ni  magnétique  ;  toutefois  il  présente  une  durelé  un  peu  plus 
grande  que  ce  dernier  métal  et  montre  une  surface  sillonnée  de 
stries. 

L*acide  chlorhydrique  Tallaque  encore  et  le  dissout  complèle- 
tnent;  de  même  Tacide  sulfurique.  L'acide  azotique,  à  une  teneur 
ne  dépassant  50  0/0,  le  ronge  peu  à  pou  en  formant  encore  de 
l'acide  méiastannique  et  en  isolant  de  nombreux  petits  grains 
métalliques.  On  ne  trouve  que  très  peu  de  nickel  dans  la  liqueur 
d'attaque. 

L'unaZ/se  de  ces  alliages  est  effectuée  par  une  attaque  à  Teau 
régale  peu  chargée  d'acide  azotique  qui  le  dissout  complètement. 
Après  évaporation  au  bain  marie  jusqu*à  siccité,  de  façon  à  chasser 
Texcès  d'acide  azotique,  on  reprend  le  résidu  par  l'acide 
dlorljydrique  étendu.  Dans  cette  nouvelle  solution,  l'étain 
est  précipité  à  chaud  par  l'hydrogène  sulfuré  et,  de  la  liqueur  filtrée, 
ie  nickel  est  généralement  éliminé  au  moyen  de  la  potasse.  Quel- 
quefois il  est  transformé  en  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammo- 
niaque et  dosé  par  électrolyse. 

Conclusions, —  1*  Par  action  directe  du  nickel  et  de  l'étain  purs 
00  forme  des  alliages  dont  les  teneurs  respectives  en  étuiu  sont  : 
78,64  0/0,  88,65  0/0  et  92,71  0/0,  le  reste  étant  uniquement  cons- 
titué par  du  nickel  ; 

t*  Le  premier  possède  la  particularité  d'être  sonore,  comme 
certains  bronzes  ordinaires,  et  ils  présentent  tous  les  trois,  lecarac- 
lère  commun  d*être  non  magnétiques  (ce  qui  porle  à  admettre  que 
le  nickel  ne  s'y  trouve  pas  à  l'état  libre)  et  d'abandonner,  sous 
l'action  de  l'acide  azotique,  un  résidu  métallique,  généralement 
cristallin.  Il  sera  démontré  que  ces  différents  résidus,  issus 
«ralliages  à  teneurs  variables,  présentent  la  même  composition  et 
que  celle  dernière  répond  à  la  formule  d'un  composé  détini. 

I*  64.  —  Sur  la  nature  du  corps  retiré  de  certains  alliages 
riches  de  nickel  et  d*6tain;  par  H.  Emile  VIGOUROUX. 

Dans  la  précédente  communication,  j'ai  montré  comment  on 
peut  séparer  de  certains  bronzes  de  nickel  substitué  au  cuivre  et 
riches  en  étain,  des  corps  métaUiques,  d'apparence  généraiemeni 
crislalliae,  et  il  a  été  exposé  qu'ils  possédaient  tous  la  même  com- 
position. Cette  dernière  répond  à  la  formule  NiSn  qui  exige  :  nickel 
8^5.24  0/0;  étain,  66.76  0/0. 

Pour  isoler  la  substance  NiSn,  il  suffit  de  t-ounietire  l'un  quel- 
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conque  de  ces  alliages  à  des  attaques  alternées  à  Tacide  azotique 
chaud  et  à  la  potasse  caustique  en  fusion.  On  tennine  par  un  lavage 
avec  le  même  acide  en  solution  étendue. 

Le  premier  lingot,  titrant  73.64  0/0  d'étain,  est  concassé  gros- 
sièrement, puis  traité  à  chaud,  par  une  solution  d*acide  azotique 
à  25  0/0.  Un  peu  de  nickel  entre  en  solution  dès  le  début,  mais, 
sous  peu,  il  n'en  passe  que  des  quantités  excessivement  faibles. 
La  majeure  partie  de  Tacide  métastannique  étant  éliminée  par  dé- 
canlation,  on  enlève  ce  qui  peut  encore  souiller  le  résidu  métalli- 
que,  en  Tattaquant  au  creuset  d'argent,  à  Taide  de  la  potasse  caus- 
tique fondue.  Trois  traitements  analogues  sont  nécessaires  pour  le 
départ  de  la  totalité  de  Télain  libre.  Le  produit  est  lavé,  une  der- 
nière fois,  dans  de  Tacide  azotique  étendu  et  finalement  le  résidu 
se  trouve  constitué  par  un  nouvel  alliage  dans  lequel  la  teneur  en 
étain  est  descendue  de  73.64  à  un  chiffre  voisin  de  66.76  0/0. 
L*analyse  donne,  en  efTet  : 

I.  II. 

Nickel 33.45  %  33.87  Vo 

Etain 66.88  66.26 


100.33  99.63 

Le  second  lingot,  au  titre  de  85.65  0/0,  est  soumis  au  même 
traitement.  L'acide  azotique  chaud,  qui  produit  d'abord  un  déga- 
gement de  vapeurs  rutilantes,  ne  dissout  pas  de  nickel  ;  ce  n*est 
uu'après  désagrégation  complète  du  culot  que  ce  liquide,  conti- 
nuant à  agir,  amène  un  peu  de  ce  métal  à  Tétat  de  solution.  Après 
trois  séries  d'actions  alternées,  à  Tacide  azotique  et  à  la  potasse  en 
fusion,  la  teneur  du  culot  est  descendue  à  71.33  0/0.  Par  une  qua- 
trième, plus  énergique  encore,  avec  digestion  finale  dans  Tacide 
azotique  bouillant,  opérations  qui  ont  pour  elîet  d'entraîner  un  peu 
de  nickel  en  même  temps  que  beaucoup  d'étain,  la  substance  rési- 
duelle est  amenée  à  une  teneur  très  voisine  de  la  formule  corres- 
pondant à  NiSn.  A  partir  de  cette  teneur,  de  nouvelles  attaques  ne 
font  plus  baisser  la  proportion  d'étain.  On  trouve  alors  : 

I.  II. 

Nickel 33.20%  33.71  Vo 

Etain 66.06  66.41 


99.26  100.12 


Le  troisième  lingot,  d'une  contenance  en  étain  atteignant 
92.71  0/0,  ne  perd  encore  que  des  proportions  excessivement  fai- 
bles de  nickel,  tandis  qu'il  se  dépouille  de  très  grandes  quantités 
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d'étaÎQ  lorsqu'on  l*aUaque  par  une  solution  chaude  d*acide  azoti- 
que à  une  teneur  ne  dépassant  pas  50  0/0.  En  réitérant  la  double 
action  de  Tacide  et  de  la  potasse  et  lavant  finalement  le  résidu 
avec  i*acide  nitrique  étendu,  on  isole  encore  un  corps  répondant 
sensiblemenl  à  la  formule  NiSn. 
L'analyse  donne»  en  effet  : 

I.  u. 

Nickel 33.910/0  32. 79  0/0 

Etain 66.5*7  66.24 


100.54  99.03 

Propriétés.  —  La  substance  NiSn  se  présente  généralement 
sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline,  blanc  d'argent,  qui  montre, 
au  microscope,  des  facettes  brillantes  très  nettes  et  absolument 
dépourvues  d'acide  mélastannique  ;  au  contact  do  Tair  acide  du 
laboratoire,  elle  prend  un  aspect  plus  foncé.  Son  action  est  nulle 
sur  Taiguille  aimantée.  Sa  densité,  prise  dans  la  glace  fondante, 
est  voisine  de  8.44  (moyenne  de  trois  déterminations)  ;  sa  densité 
calculée  S3rait  7.93  :  la  formation  de  ce  corps  est  donc  accompa- 
gnée d'une  contraction. 

Le  chlore  n'agit  pas  à  froid  ;  dès  le  rouge,  il  y  a  formation  des 
deux  chlorures  et  la  nacelle  se  vide  complètement  ;  dans  le  tube, 
on  constate  la  présence  de  pailleltes  de  chlorure  de  nickel  anhy- 
dre, le  chlorure  d'étain  ayant  été  eiiirainé  plus  loin.  L'oxygène 
brûle  ce  corps  encore  au  rouge,  mais  avec  incandescence  ;  il  ap- 
paraît, dans  la  nacelle,  une  masse  fondue,  verdâtre,  mélange  des 
deux  oxydes  de  nickel  et  d'étain.  La  vapeur  de  soufre,  à  chaud, 
transforme  facilement  les  deux  métaux  en  sulfures  sans  qu'il  y  ait 
incandescence. 

L'acide  chlorhydrique,  étendu  ou  concentré,  le  dissout  complète- 
ment ;  identique,  bien  que  plus  modérée,  est  l'action  do  l'acide  sul- 
furique étendu.  L'acide  azotique  ne  produit  qu'un  efl'et  nul  lorsqu'il 
setrouve  dilué;  à  l'état  concentré  etbouiilant,  l'action  qui  se  mani- 
feste est  encore  excessivement  réduite;  ce  n'est  que  par  ébullition 
prolongée  que  le  poids  de  ce  corps  peut  être  sensiblement  dimi- 
nué. Dans  l'eau  régale,  bien  que  peu  chargée  d'acide  azotique,  sa 
dissolution  devient  très  facile. 

Les  alcalis,  même  fondus  en  creuset  d'argent,  n'effectuent 
qu'une  action  très  lente.  Les  carbonates  alcalins,  en  fusion  dans  le 
platine,  sont  dans  le  même  cas  ;  l'effet  est  analogue  pour  les  azo- 
tates alcalins  également  fondus.  C'est  le  chlorate  de  potassium  qui. 
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avant  d'atteindre  son  point  de  fusion,  desagrège  et  oxyde  assez 
facilement  la  matière. 

Le  mode  général  d'analyse  a  été  indiqué  dans  la  communication 
précédente  ;  il  n'a  pas  varié. 

Conclusions  et  remarques,  —  1°  Certains  bronzps  purs,  à  nickel 
substitué  au  cuivre,  contenant  de  73.64  à  91.72  0/0  d'étain,  alter- 
nativement traités  à  chaud  par  l'acide  azotique  et  la  potasse  caus- 
tique, subissent  un  abaissement  graduel  de  leur  teneur  en  élain 
(tout  en  ne  se  dépouillant  sensiblement  que  de  ce  dernier)  et  finis- 
sent par  alteindre  une  limite  fixe,  la  même  pour  tous,  très  voisine 
de  66.74  0/0  et  correspondant  à  la  formule  NiSn. 

2**  La  substance  non  magnétique,  répondant  à  cette  composition 
et  qui  présente  les  caractères  d'un  composé  défini,  paraît  consti- 
tuer le  seul  corps  le  plus  chargé  en  élain,  susceptible  d'élre  isolé 
de  tout  a'iiage  présentant  une  teneur  centésimale  comprise  entre 
66.76  et  100  ;  en  d'autres  termes,  le  composé  nickel-élain  le  plus 
riche  contiendrait  ces  deux  métaux  alliés  dans  les  proportions  res- 
pectives de  1  à  2. 

En  1896,  M.  H.  Gautier  (1)  établissait  la  courbe  de  fusibilité 
des  alliages  nickel-étain  ;  dès  1901,  M.  G.  Gharpy  (2)  leur  attri- 
buait une  constitution  analogue  à  celle  des  alliages  cuivre- anti- 
moine. 

La  courbe  Iracée  par  M.  H.  Gautier  ne  décèle  rien  de  particulier 
pour  le  point  se  rapportant  à  la  composition  NiSn  ;  elle  marque 
l'existence  d'un  maximum  pour  une  teneur  de  43  0/0  de  nickel 
(soit  57  0/0  d'étain),  ce  qui  lui  permit  de  signaler  la  présence  du 
composé  correspondant  iNi^Sn*,  non  isolé.  Ce  dernier  se  rencon* 
trerait  donc  dans  des  lingots  renfermant  des  proportions  d'étain 
inférieurs  à  celles  qui  font  l'objet  de  notre  étude. 

Bref,  s'il  n  est  pas  interdit  d'estimer  que  les  formules  des  corps 
susceptibles  d'être  rencontrés  dans  ces  alliages  ne  représentent 
que  des  solutions  solides,  des  eutectiques  ou  des  mélanges  iso- 
morphes, il  est  du  moins  impossible  d'admettre  que  ces  sortes 
d'états  soient  le  fuit  de  la  présence  du  nickel  et  de  l'étain  libres 
dans  ces  mêmes  alliages.  Outre  qu'il  deviendrait  difficile  d'expli- 
quer certains  phénomènes  nouveaux,  consécutifs  à  leur  forma- 
tion, la  perte  de  la  propriété  magnélique  du  nickel  par  exemple» 
les  résultats  de  l'expérience  suivante  suffiraient  seuls  pour  faire 

(1)  H.  Galtiek,  C.  /?.,  t.  123,  p.  109,  année  189Ô. 

{t)  G.  Charpy,  Contribution  à  Téludo  des  alliages  {i>ocJété  cTeDCOuragciaeD^ 
pour  l'industrie  nationaley  p.  137,  année  19:il), 
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rejeter  une  felle  hypothèse.  J*ai  préparé  un  mélange  de  pou'lres 
de  nickel  et  d'étain,  respectivement  dans  les  proportions  voisines 
de  1  à  3  et  l*ai  chauiïé  légèrement  au  fond  d'un  petit  tube  à  essai  : 
à  peine  Tétain  entrait-il  en  fusion  qu'une  vive  incandescence  se 
manifestait,  la  totalité  de  la  masse  se  transformait  en  un  culot 
complètement  fondu  et  ce  dernier  abandonnait  rapidement  de  très 
brillants  cristaux,  dès  qu'on  l'attaquait  par  l'acide  azotique  chaud. 
Donc,  dans  ces  sortes  de  bronzes,  le  nickel  et  Fétain  existent  réel- 
lement à  l'état  de  combinaison. 


N""  65.  —  Sur  ralcool  pinacolique  tertiaire  ; 
par  H.  H.  DELACRE. 

J*ai  décrit  antérieurement  (i)  la  synthèse  de  l'alcool  pinacolique 
tertiaire  au  moyen  du  bromure  d'isopropyle  et  celle  de  l'alcool  se- 
condaire au  moyen  du  bromure  de  pseudobutyle.  Je  constatais  en 
même  temps  que  les  bromures  de  ces  deux  alcools  peuvent  être 
considérés  comme  identiques. 

Simultanément  M.  Henry  avait  opéré  la  synthèse  de  l'alcool  ter- 
tiaire en  partant  de  l'isobutyrate  de  méthyle  (2).  Il  différenciait  cet 
alcool  de  l'alcool  pinacolique  secondaire  par  son  action  sur  le  chlo- 
rure d'acétyle. 

Ce  réactif  agit  sur  Talcool  de  la  pinacoline  en  donnent  un  acé- 
tate, et  M.  Henry,  sur  la  donnée  de  son  point  d'ébullilion,  Tidenti- 
fiait  avec  l'acétate  de  Friedel  obtenu  par  Tacétate  d'argent  et  Tio- 
dure.  Cette  déduction  n'était  pas  fondée  puisque,  ainsi  que  je  le 
montrerai  dans  cette  note,  les  deux  acétates  secondaire  et  tertiaire 
ont  le  même  point  d'ébullition  (3). 

De  mon  côté  j'ai  démontré  que  l'acétate  de  l'alcool  secondaire 
régénère  par  KOH  le  même  alcool  secondaire  susceptible  d'agir  à 
nouveau  sur  le  chlorure  d'acétyle  (4).  Le  fait  avait  une  certaine 
importance  pour  l'histoire  de  la  pinacoline  :  l'action  isomérisante 
si  nette  des  acides  halogènes  sur  l'alcool  de  la  pinacoline  ne  se 
manifestait  donc  pas  sensiblement  avec  le  chlorure  d'acétyle. 

(Il  Bull,  acad,  Belgique  cl,  dos  sciences;  janvier  19()G,  p.  81. 

(2)  Bail.  aead.  Belgique  cl.  des  sciences;  novembre  1905,  p.  537.  —  La  noie 
de  M.  Henry  n'était  pas  encore  imprimée  lorsque  j'ai  fait  paraître  le  travail 
précédent. 

(S)  J*ai  soulevé  de  plus  un  doute  sur  la  méthode  utilisée  par  Friedel.  Si 
celui-ci  a  réellement  obtenu  l'acétate  par  la  méthode  qu'il  décrit,  il  est  probable 
que  c*était  l'acétate  de  l'alcool  tertiaire. 

(4)  Bull.  acad.  Belgique  cl.  des  sciences  ;  190J,  p.  1?)6. 
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Depuis  j*ai  soumis  Talcool  pinacolique  tertiaire  à  une  nouvelle 
étude  (1)  et  je  crois  utile  de  la  compléter  aujourd'hui,  de  rectifier 
notamment  les  points  de  congélation  de  ralcool  qui  avaient  été  pris 
avec  des  thermomètres  inexacts  et  d'en  étudier  quelques  réac- 
tions. 

1477  gr.  d*alcool  obtenu  par  le  bromure  d'isopropyle  après  lavage 
au  bisulfite  suivi  de  rectification  (2),  ont  été  redistillés  à  nouveau. 

-lib<» 151  gr. 

115-120 1200 

Rés 116 

En  soumettant  ces  différentes  fractions  à  de  nouvelles  rectifi- 
cations au  nombre  de  14,  on  a  retiré  finalement  les  échantillons 
suivants  : 

871  gr Gong.  -12»  (Iherm.  vér.  lîl)  (3). 

254  gr -I2»,3 

100  gr -18«,1 

30  gr.  prod.  humides.. 

outre  cela  on  a  retiré  des  résidus  réunis  50  gr.  bouillant  entre  200  et 
800«. 

Voici  la  distillation  d'un  échantillon  se  congelant  à  —  12",  Iher. 
vér.  II,  corr.  P.,  757  mm.  ; 

ln^4-118«.0 20  gr.  Gong.  pas.  à  —  15«. 

118^0-118^6 540  gr.  Gong.  -12°  (Iherm.  vér.  llï). 

-1 13«.6 22  gr.  Gong,  -12«,8. 

Rés 6  gr.  Jaune,  pas  odeur  d'oxyde  de  mésilyle 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.  (3),  l.  35,  p.  8H.  —  Plusieurs  faules  d'impression  se 
sont  glissées  dans  cette  note.  Chaque  fois  qu'il  y  est  question  du  point  de  con- 
gélation de  Talcool,  au  lieu  de  14*,  10* ,5,  elc.  lisez  :  —  14^,  —  lO'.S  etc.  ;  p.  814, 
ligne  5,  au  lieu  de  retirer  à  Talcool,  lisez:  retirer  de  l'alcool. 

(2)  Sauf  menlion  spéciale,  toutes  les  rectincations  mentionnées  dans  mes  tra- 
vaux sont  faites  avec  des  colonnes  Le  Bel  à  4  ou  6  boules  et  munies  de  toiles  de 
platine.  Les  thermomètres  sont  ceux  donl  j'ai  donné  les  bulletins  antérieurement. 

(S)  therm.  divisé  au  cinquième;  à  —  21%  le  therm.  marque  0,18  en  plu«. 

—  10  —  0,14        — 

G  _  0.06        — 

+  10  —  0,04        — 

+  20  —  0,02  en  moins. 

+  30  -  0,00       — 

+  40  —  0,0Î  en  plus. 

+  50  —  0,(»  en  moins. 
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la  première  fraction  redistiltée  avec  d*autres  semblables,  après 
dessiccalioD  sur  KOH,  se  congèle  à  — 12*'  (Iher.  ver.  III). 

Blant  donnés  ces  résultats  et  étant  donnée  la  perte  minime 
eav.  160  gr.  pour  14  rectifications  accompagnées  de  dessiccation 
par  KOH  past.  je  crois  pouvoir  conclure  que  Talcool  pinacolique 
est  parmi  les  corps  bouillants  vers  120**.  le  seul  produit  de  la 
réaction. 

Acétate  de  F  alcool  tertiaire.  —  150  gr.  d'alcool  pur  sont  chauf- 
fés pendant  4  h.  à  reflux  avec  200  gr.  d'anhydride  acétique  pur; 
on  lave  à  l'eau 

-i25« 1  gr. 

125-135*» 8 

i35-i43« 136 

Rés 3 

Nouvelle  rectiÛcation  des  136  grammes  : 

-1390 18  gr. 

139-143« 115 

Rés : 4 

Toutes  les  fractions  accessoires  de  ces  115  gr.,  chauffées  1  jour 
avec  leur  poids  d'acétate  à  200**,  ont  fourni  exclusivement  du  télra- 
inélbyl-éthylène  ne  donnant  pas  la  réaction  avec  le  brome  et  la 
potasse  puis  NO^Ag. 

L'acétate  (189-143°)  chauffé  avec  3  p.  de  KOH  pulv.  a  donné 

-II60 3  gr. 

116-1190 64     Gong.  —  12«. 

Rés l       5 

Acétate  de  r alcool  secondaire. —  124  gr.  d'alcool,  traités  dans 
un  appareil  refroidi  par  Teau  et  muni  d'un  reflux,  sont  additionnés 
goutte  à  goutte  de  110  gr.  de  chlorure  d'acétyle  pur.  La  réaction 
est  assez  vive.  On  chaufie  ensuite  à  rellux  et  on  rectifie  direc- 
tement. 

-135 ? 

135-142 135  gr. 

Rés 4 

La  première  fraction  lavée  à  l'eau  et  additionnée  du  rés.  (4  gr.) 
a  été  rectiflée  ; 

100-H2 1  gr. 

112-120 2(Gl.5«/o) 

120-135 5 

135-143 16 

Rés 1 
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L*acétate  (185  + 16  gr.)  chauffé  avec  3  p.  KOH  : 

-117* 9 

i  17-121*» 85  donlle  dernier  tiers  se  cong.  à  +3^ 

Rés 4 

On  voit  que  Tacélate  secondaire  régénère  l*alcool  secondaire 
pur  et  que,  dans  les  conditions  précédentes,  qui  sont  les  plus  favo- 
rables pour  éviter  la  formation  d'élher  chlorhydrique,  il  s'en  forme 
probablement  des  traces  très  faibles. 

L'acétate  secondaire  chauffé  pendant  3  jours  à  200^  (80  gr.)  avec 
2  p.  d'acétate  dépotasse  fondu  a  donné  seulement  3  gr.  sous 
80®.  Ce  liquide  donne  la  réaction  avec  Brpuis  KOH.  Le  reste  est 
Tacétate  non  attaqué. 

Action  du  sodium  sur  Falcool  tertiaire.  —  100  gr.  ont  subi 
l'action  de  60  gr.  de  sodium  en  présence  d'eau  et  d'éther  ;  après 
dessiccation  sur  CO-^K*,  on  a 

115-120O 87 ^gr.    Gong.  -13°. 

Rés r 

L'alcool  tertiaire  n'est  donc  pas  transformé  dans  ces  conditions. 

Oxydation  de  F  alcool  pinacoîique  secondaire.  — Cette  oxydation 
exige  pour  se  faire  normalement  que  certaines  circonstances  soient 
strictement  observées.  Ces  exigences,  que  je  puis  préciser  mainte- 
nant pour  l'opération  qui  va  suivre,  expliquent  les  insuccès  que 
j'ai  rencontrés  lorsque,  à  certain  moment  de  mes  recherches,  j'ai 
essayé  de  préparer  de  .grandes  quantités  de  pinacoline  au  moyen 
de  l'alcool. 

Dans  un  flacon  bouché  de  5  litres  rempli  aux  deux  tiers  de  glace 
pilée  on  introduit  40  gr.  d'alcool  secondaire,  puis  65 gr.  de  brome. 
Le  mélange  est  décoloré  le  lendemain  :  on  distille  à  la  vapeur 
d'eau  28  gr. 

-105» G 

107-110" 22  gr. 

Res 6 

Il  n'y  a  aucun  résidu  mais  l'eau  restant  pique  aux  yeux. 

L'opération  donne  des  résultats  très  constants,  mais  si  on  néglige 
d'employer  de  la  glace  il  se  fait  un  produit  cri&tallisé  abondant  (1) 
accompagné  d'une  huile  qui  pique  aux  yeux.  Le  bromure  cristallisé 

(1)  Friedel  a  décrit  la  formation  d'un  bromure  CMl'*Br*  par  Faction  du  brome 
sur  Talcool  pinacoîique  secondaire. 
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dissous  dans  Télher  de  pétrole  donné  par  refroidissement  de  gros 
cristaux  blancs  fondant  à  132-183*»  et  qui  ont  accusé  une  teneur  en 
brome  de  74.7   (brut)  et  74.3  0/0  (brut)  C^H'^Br»  correspond 
à  74.3  0/0. 

Oxydation  de  F  alcool  leriiaire.  —  l/action  du  brome  sur  l'alcool 
tertiaire  en  présence  d'eau  est  manifestement  difTérente  de  ce  que 
nous  avons  vu  pour  Talcool  secondaire  ;  ici  la  décoloration  ne  se 
produit  pas,  n:éme  après  un  temps  très  long  ;  il  est  nécessaire 
d'ajouter  de  Talcali  pour  y  arriver. 

L*emploi  de  glace  n'est  pas  aussi  indispensable  que  dans  le  cas 
de  l'alcool  secondaire  ;  cependant  si  Ton  n'a  pas  soin  d'opérer  avec 
de  l'eau  bien  froide,  il  se  forme  comme  précédemment  une  forte 
proportion  de  bromure  solide. 

Ce  bromure  donne  par  cristallisation  dans  Téther  de  pétrole, 
d'abord  des  cristaux  blans  reesemblant  à  ceux  produits  par  Tulcool 
secondaire  et  fondant  à  132-133**,  puis  des  aiguilles  jaunes.  Un 
échantillon  des  premiers  a  donné  76.1 0/0  de  brome  un  autre  75.7. 

Le  mieux  est  d'opérer  avec  de  la  ^lace  en  ajoutant  d'abord  l'al- 
cili  puis  peu  à  peu  le  brome.  On  a  eu  ainsi  pour  40  gr.  d'alcool 

-115° 5  gr. 

115-119 19 

Rés 2 


r.rrJ 


Je  ne  me  suis  pas  occupé  de  l'acétone  qui  se  forme  vraisem- 
blablement, je  réserve  ce  point  pour  une  autre  élude. 

En  variant  les  conditions,  tout  en  évitant  la  formation  de  bro- 
mure solide,  je  n'ai  pu  augmenter  sensiblement  la  propôrlion  des 
tètes.  Celles-ci  provenant  de  9  opérations  (soit  360  gr.)  ont  nprès 
dessiccation,  donné  : 

55-60 2  ce. 

60-H5 5à6gll. 

115-118 7gr. 

Rés 4 


.^^•^ 


on  peut  donc  dire  qu  il  ne  se  forme  pas  de  pinacoline  dans  cette 
oxydation. 

Quant  à  l'alcool  non  attaqué  il  a  été  séché  sur  KOH  past,,  puis 
rectifié.  Sans  donner  aucune  fraction  appréciable  sous  117*^,  ni  au- 
cun résidu  à  la  rectification,  il  s'est  congelé  à  — 14°. 

Dans  une  des  premières  oxydations  que  j'ai  faites  (10  gr.)  j'ai 
recueilli  6  gr.  d'un  liquide  à  odeur  très  forte  de  bromure  d'élhy- 
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4ène  ou  de  bromoforme  et  qui,  à  Télat  brut,  titrait  64  0/0  de  brome. 
Je  n'ai  pu  reproduire  ce  corps  à  nouveau. 

Urélhane  de  f  alcool  secondaire.  —  L'alcool  secondaire  mélangé 
à  son  poids  d*isocyanate  de  phényle  se  prend  très  rapidement  en 
une  masse  cristalline  compacte,  fondant  après  plusieurs  cristallisa- 
don  tlans  réther  de  pétrole  vers  76-77"*. 

Urélhane  de  Palcool  tertiaire.  —  L'action  est  dans  ce  cas  très 
4ente  ;  après  quelques  heures  on  constate  la  formation  de  3$  ou  3 
petits  cristaux,  mais  le  liquide  reste  tel  après  â  jours  de  repos;  on 
«hauiïe,  le  mélange  devient  épais  puis  cristallise  incomplètement  ; 
on  chaude  de  nouveau.  Après  deux  cristallisations  dans  Téther  <le 
pétrole  le  produit  fond  à  65  66^.  Le  mélange  d'uréthanes  secondaire 
•et  tertiaire  fond  vers  55*. 

Pour  flnir  je  signalerai  la  rectification  comparative  de  trois  échan- 
iillons  d'alcool  tertiaire:  l'un  régénéré  de  l'acétate (I), un  autre  pu^ 
tiellement  oxydé  (II),  le  troisième  traité  par  le  sodium  (III)  (therm. 
vér.  II,  corr.) 


I 

II 

lîl 

P...     765"»«,5 

766 

767 

-li8%0.... 

3»r 

-118%0... 

.       ^^ 

-li8^3... 

4»' 

1I8«.0-H8S7.... 

57 

Ii8%0-119o,0... 

.     49 

118°,3-H8%8.. 

.     76 

Rés 

3 

Res 

7 

Rés 

.      3 

Ces  données  viennent  garantir  la  pureté  de  l'alcool  tertiaire  que 
j'ai  décrit. 

Les  recherches  que  j'ai  relatées  dans  cette  note  ont  eu  pour  but 
d'apporter  de  nouvelles  contributions  à  l'élude  de  la  pinacoline. 
(^'oxydation  des  alcools  prouve  que  l'alcool  de  la  pinacoline  n'est 
pas  tertiaire.  En  elTet  l'alcool  tertiaire  existe  déjà,  et  il  ne  donne  pas 
de  pinacoline  par  oxydation. 

L'alcool  de  la  pinacoline,  au  contraire,  régénèi'e  facilement,  dans 
les  conditions  précisées  plu6  haut,  la  cétone  dont  il  dérive.  Il  est 
cependant  intéressant  de  constater  que  ce  fait  n'a  par  lui-même 
aucune  valeur  démonstrative  directe  pour  la  constitution  dissymé- 
trique de  cet  alcool,  car  pour  démontrer  cette  dissymélrie  force 
nous  est  de  transformer  la  pinacoline  obtenue  par  PCI*  ou  un  réactif 
analogue. 

Dans  un  travail  antérieur  j'ai  montré  que  les  bromures  de  pina- 
cone  (CH3)«.CBr.CBr(CH3j«  et  de  pinacoline  (GH3)».C.CBr«.CH« 
donnent  tous  deux  de  la  pinacoline  parKOH  sèche.  On  pouvait  s'at- 
tendre à  obtenir  par  oxj  dation  de  l'alcool  tertiaire  une  certaine 
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proportion  «Je  pinacoline.  On  voit  qu'il  n'en  est  rien  el  que  le  ca- 
raclère  symétrique  est  ici  parfaitement  persistant.  L'étude  de- 
Toxydation  de  l'alcool  de  la  pinacoline  n'a  qu'une  valeur  compara- 
tive et  toute  argumenlation  de  ce  genre  s'appuie  nécessairemeni 
sur  la  classification  ;  mais  celle-ci  étant  admise,  la  constitution  de- 
Falcool  est  établie  d'une  manière  qui  ne  laisse  rien  à  désirer  mais^ 
sans  rien  ajouter  cependant  aux  arguments  que  j'ai  fait  valoir  an- 
térieurement (i). 

Si  nous  cherchons  dans  l'histoire  de  l'alcool  secondaire  une- 
preuve  directe  de  sa  constitution  dissymétrique  nous  ne  la  trou- 
vons jusqu'aujourd'hui  que  dans  la  décomposition  de  son  acéline- 
par  l'acétate  de  potasse  à  200**.  Encore  n'avons-nous  pas  pu  isoler 
comme  tel  le  pseudobutyl-éthylène  (Eb.  41**j  qui  devrait  se  former 
dans  ces  circonstances. 

J'ai  constaté  combien  était  facile  l'isomérisalion  de  l'alcool  se- 

eondaire  pendant  l'oxydation  en  l'amenant  à  un  bromure  qui  est 

vraisemblablement  identique  à  celui  produit  par  l'alcool  tertiaire; 

ce  fait  ne  viendrait  que  confirmer  la  transposition  dont  cet  alcool 

est  régulièrement  le  siège.  Au  contraire,  risomérisationdel'alcoot 

tertiaire  ne  se  fait  pas,  et  c'est  là  le  point  nouveau  le  plus  impor-^ 

tant  pour  la  question  qui  m'occupe  (2). 

(Gand,  le  22  mars  1907.) 

m^  66.  —  Sur  le  benzoylglyozylate  d'ôthyle  ;  par  H.  A.  WAHL. 

Le  benzoylglyoxylate  d'éthyle  dont  je  me  propose  dMndiquer  la 
préparation  et  quelques-unes  des  réactions  caractéristiques  appar- 
tient à  la  série  encore  fort  mal  connue  des  élhers  a.  p.  dicétoni- 
ques.  En  effet,  on  n'en  connaissait  jusqu'ici  qu'un  seul  représen- 
tant  :    Tacélyglyoxylate  d'élhyle  ou  élher  dicélobulyrique    que- 


(1)  Bull.  Soc.  chim.,  (3),  l.  36,  p.  811. 

ii)  Je  viens  de  prendre  connaissance  d'une  note  de  M.  L.  Henry  (C.  /?.,  t. 
144,  p.  552)  dont  le  sujet  voisine  celui  que  j'ai  traité  dans  ce  travail.  L'auteur 
conclut  en  disant  :  «  C'est  une  question  acluellcment  résolue  ».  H  aurait  dû. 
dire  plutôt  :  <c  cette  question  a  été  antérieurement  résolue  ».  En  effet  toules^ 
les  données  expérimentales  que  note  M.  Henry,  tous  les  rapprochements  qu'il 
fait,  toutes  les  conclusions  qu'il  tire  se  trouvent  explicitement  dans  les  travaux^ 
de  M.  Couturier  et  dans  mes  publications  antérieures. 

Une  seule  exception  doit  être  faite  quand  l'auteur  signale  que  les  éthers  ha- 
loïdes  {CH»)'G.CHX.CH*  s'isomérisent  par  Ja  chaleur  en  {CH*)yCH,CX(CHy; 
mais  comme  les  premiers  n*ODt  pas  encore  été  décrits  il  est  difficile  do  dire- 
quel  agent  les  transforme. 

(Gand,  le  25  mars  1907.) 
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nous  avons  décrit,  M.  Bouveault  et  moi  iî  y  déjà  quelque  temps. 
{BulL  Soc.  Chim.  t.  33.  p.  475.  (1905). 

Le  benzoyl^lyoxylale  d*éthyle  se  prépare  à  partir  du  benzoylacé- 
tate  d'éthyle  dont  il  dérive  par  le  remplacement  du  groupe  mélhy- 
lénique  par  le  groupement  célonique  : 

C«H5-GO-CH2-GOOC2H5    ->    GPH5-GO-CO-GOOC2H5. 

La  méthode  qui  permet  de  réaliser  cette  transformation  est  à 
quelques  modifications  près  la  même  que  celle  qui  a  servi  dans  le 
cas  des  éthers  maloniques  etacétylacétiques. 

Elle  consiste  à  traiter  le  dérivé  méthyléniqne  par  Tanhydride  ni- 
treux  en  présence  d*anhydride  acétique ,  il  est  probable  qu'il  se 
forme  comme  terme  intermédiaire  risonitrosobenzoylacélate  d'é- 
thyle  qui,  dans  les  con  litions  d'expérience,  est  immédiatement  trans- 
formé par  l'excès  d'anhydride  nitreux  en  la  célone  correspondante. 
Cette  hypothèse  a  d'ailleurs  été  vérifiée  dans  le  cas  du  malonate 
d'éthyle  et  de  l'acétylacélate  d'éthyle. 

Préparation,  Les  conditions  dans  lesquelles  on  arrive  au  ren- 
dement le  plus  satisfaisant  sont  les  suivantes  :  on  place  dans  une 
flole  à  fond  plat  munie  d'un  réfrigérant  puissant  (syst.  Vigreux) 
une  solution  de  35  gr.  de  benzoylacétate  d'éthyle  dans  un  mélange 
de  30  gr.  d'anhydride  acétique  et  de  150  gr.  d'éther  anhydre.  On 
fait  alors  arriver  par  un  tube  plongeant  dans  le  liquide  un  courant 
d'anhydride  nitreux  préalablement  desséché  sur  de  la  ponce  phos- 
phorique.  La  solution  ne  tarde  pas  à  prendre  une  coloration  jaune 
en  même  temps  que  sa  température  s'élève  jusqu'à  amener  l'ébul- 
lition  de  l'éther  qui  sert  ainsi  à  modérer  TéchaufTement.  On  cons- 
tate bientôt  la  formation  des  bulles  gazeuses  dont  le  dégagement 
devient  très  intense  ;  il  continue  pendant  quelque  temps  puis  di- 
minué pour  cesser  complètement.  A  ce  moment,  la  température 
s'abaisse  et  la  hqueur  prend  une  teinte  vert  foncé  qui  indique  la  fin  de 
la  réaction.  Après  un  repos  de  quelques  heures,  on  chasse  l'éther  au 
hain-marie  et  le  résidu  fortement  coloré  en  jaune  est  soumis  à  la 
distillation  fractionnée  dans  un  appareil  à  colonne  et  dans  le  vide. 
11  passe  d'abord  de  l'acide  acétique  mélangé  à  l'anhydride  en  excès 
puis  il  se  produit  une  légère  décomposition  passagère  et  on  re- 
cueille de  140-160**  sous  15mm.  un  liquide  jaune  orangé  mobile; 
il  reste  un  résidu  peu  abondant  brun  ei  très  épais  qui  se  décom- 
pose quand  on  essaye  de  pousser  plus  loin  la  distillation. 

La  portion  HO-lOO"*  ainsi  recueillie  renferme  comme  impureté 
de  l'acide  benzoïque  qui  cristallise  par  refroidissement  ;  on  peut 
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le  séparer  faôîlement  en  dissolvant  le  produit  dans  Télher  et  agi- 
tant cette  solution  à  plusieurs  reprises  avec  du  carbonate  ou  du 
bicarbonate  de  sodium  étendu  jusqu*à  ce  que  les  eaux  de  lavage 
ne  précipitent  plus  par  addition  d*acide  chlorhy«lrique. 

La  solution  éthérée,  lavée  à  l'eau,  est  concentrée  au  bain-marie 
et  rectifiée  dans  le  vide;  il  passe  d*abord  quelques  gouttes  d*un  li- 
quide à  odeur  aromatique  rappelant  celle  du  benzonitrile,  puis  le 
thermomèlre  monte  rapidement  et  le  produit  distille  enlre  150-158*» 
sous  13  mm.  sans  aucune  décomposition. 

Analyse.  0»',888i  de  subst.  ont  donné  0»^1819  de  H«0  et 
Of^l22  de  C0«,  d'où  en  centièmes,  —  calculé  pour  C«<H*oO*  :  G, 
W.08;  H,  4.85  —  trouvé  :  G,  64.10  ;  H,  5.20. 

L'analyse  assigne  à  ce  corps  la  composition  du  benzoyîglyoxy- 
latedétbyle  G^*H*^0^. 

Le  benzoylglyoxylate  d'éthyle,  préparé  comme  il  vient  d'être  dit, 
s'obtient  avec  un  rendement  de  50  à  55  0/0  du  poids  de  benzoyl- 
acétate  mis  en  réaction.  G'est  un  liquide  jaune  orangé,  mobile  à 
odeur  faiblement  aromatique  ;  il  est  plus  lourd  que  l'eau,  sa  den- 
sité est  Do=  1,188.  Le  benzoylglyoxylate  d'éthyle  absorbe  très  ra- 
pidement l'humidité  de  l'air  en  s'épaississant,  il  est  miscible  sans 
altération  avec  les  dissolvants  organiques  tels  que  Téther,  l'acide 
acétique,  le  benzène,  mais  il  se  combine  à  l'alcool  en  dégageant 
beaucoup  de  chaleur  et  en, se  décolorant.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  mais  s'y  combine  lorsqu'on  lui  ajoute  de  l'eau  en  petite 
quantité,  il  fournit  un  liquide  épais,  incolore  en  même  temps  qu'il 
s'échauiïe  notablement  par  suite  d'une  hydratation. 

Hydrate.  —  Ge  n'est  que  tout  récemment  que  j'ai  pu  isoler  cette 
combinaison  sous  forme  cristalline  en  exposant  à  l'air  sur  des  ver- 
res drt  montres  du  benzoylglyoxylate  d'éthyle  rectifié  avec  soin.  Au 
bout  de  quelques  jours  il  s'est  transformé  en  une  masse  cristalline 
blanche  qui  essorée  et  recristallisée  dans  un  mélange  d'éther  anhy- 
dre et  d'élher  de  pétrole  se  présente  sous  la  forme  de  grosses  ta- 
blettes transparentes  fondant  à  68''  en  donnant  un  liquide  incolore 
jaunissant  ensuite. 

Ces  cristaux  ne  peuvent  pas  être  séchés  dans  le  vide  car  ils  jau- 
ni>sent  en  se  déshydratant;  le  produit  desséché  dans  l'air  sec  a 
donué  à  Tanalyse  les  chiflres  suivants  : 

0«',i08i  de  subst.  ont  donné  0,1011  de  H«0  et  0,435)0  de  G0« 
d'où  en  centièmes  —  trouvé  G.  58.95;  H.  5.53  ce  qui  correspond 
à  la  formule  d'un  hydrate,  G«H5-GO-GO-GOOG«H5+H«0,  laquelle 
exige  pour  G.  58.98;  H.  5.85. 
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Les  résidus  fortement  colorés  d'un  grand  nombre  de  prépara- 
tions ont  été  conservés  ;  après  plusieurs  mois  ils  laissent  déposer 
une  très  faible  quantité  d'un  corps  blanc  cristallisé.  Celui-ci,  essoré 
et  purifié  par  recristallisation  dans  Talcool  chaud  forme  des  prismes 
transparents  fondant  à  62-63*.  Malheureusement  la  quantité  de 
corps  ainsi  recueillie  n'a  pas  été  suffisante  pour  en  déterminer  la 
nature  chimique.  Ce  composé  est  exempt  d'azote  et  sa  compo- 
sition correspond  sensiblement  à  C**H**0*. 

Analyses  ;(l)0»'3174desubst.  ont  donnéO,15l2deH«OeiO,802i 
de  C0«. 

(II)  0»',2285  de  subst.  ont  donné  0»%! 091  de  H«0  et  0,5642  de 
G0«;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  68.95  ;  H,  5,29  et  G,  68,8:); 
H,  5.42  —  Calculé  pour  Ci*H*«0*  :  C,  68.85  ;  H,  4.91. 

La  préparation  du  benzoylglyoxylale  d'éthyle  avait  déjà  été 
tentée  vainement  par  MM.  Sachselet  Wolff.  (/?.  ch.G. ,  t.  37,  p.  8285) 
par  un  procédé  tout  difïérent  et  consistante  saponifier  parles  acides 
minéraux  le  produit  de  la  condensation  de  Téther  benzoylacétique 
avec  la  nitrosodimélhylaniline.  Ils  ont  obtenu  dans  cette  réaction 
un  corps  blanc  cristallisé  fondant  à  91°5  qu'ils  considèrent  comme 
un  produit  de  condensation  de  Téther  dicétonique  qu'ils  cherchaient 
avec  l'éther  benzoylacétique.  J'ai  réussi  à  préparer  un  tel  produit 
en  ajoutant  quelques  gouttes  de  pipéridine  au  mélange  équiroolé- 
culaire  de  benzoylglyoxylale  d'éthyle  et  de  benzoyiacétate  d'é- 
Ihyle  ;  la  masse  s'échaufle  légèrement  et  ne  tarde  pas  à  cristal- 
liser. Par  recristallisation  dans  l'alcool  étendu  on  obtient  des  fines 
aiguilles  blanches  fondant  à  109-110°. 

Analyse  ;  Oif',2754  de  subst.  ont  donné  0,1456  de  H«0  et  0,6692 
de  CO*  d'où  en  centièmes  —  trouvé  C,  66.27  ;  H,  5.87.  Calculé  pour 
C««H«O^C,  66.33  ;  H,  5.52, 

Ce  corps  présente  donc  bien  la  composition  d'un  produit  d'ad- 
dition : 

C22H22OT  =  CïlH10O'*  +  C11H1203. 

Cependant  son  point  de  fusion  très  éloigné  de  celui  donné 
par  MM.  Sachs  et  Wolff  semble  indiquer  que  les  deux  corps  ne 
sont  point  identiques. 

RÉACTIONS  DU  BENZOYLGLYOXYLATE  d'ÉTHYLE. 

La  constitution  du  benzoylglyoxylale  d'éthyle  est  établie  par  les 
réactions  suivantes  : 

Action  de  Thydrox  y  lamine.  Si  l'on  ajoute  une  solution  alcooli- 
que de  1  mol.  d'éiher  benzcylglyoxylique  à  1  mol.  de  chlorhydrate 
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d'hydroxyiamine  dissoute  dans  Falcool  étendu,  il  se  produit 
un  lé^er  échauffement  et  la  solution  incolore  ne  larde  pas  à 
laisser  déposer  de  fines  aiguilles  blanches.  Celles-ci  purifiées  par 
recristallisation  dans  Talcool  bouillant  fondent  à  123«  et  présen- 
tent à  l'analyse  la  composition  d'une  monoxime  du  benzovlfflv- 
oxylate  d'élhyle.  ^  ^  ^ 

Anaiyse  :  (I)  0»%2463  de  subst.  ont  donné  0,1178  de  H«0  et  0  5411 
de  CO«  (II)  Oîf%2512  de  subst.  ont  dégagé  14,15  ce.  d'N.  mesuré  à 
15*  sous  Ho=^  789.  3  mm.  d'où  en  centièmes.  -«  trouvé  :  C,  59.92- 
H,  5.31;  N,  6.49.  théorie  pour  C"H«*NO*  :  C,  59  73-  H  4  98- 
N.6.33.  '      »  I 

La  monoxime  du  oenzoylglyoxylated'éthyle  peutrépondre  à  deux 
^MTOules  de  constitution  suivant  le  groupement  carbonyle  qui  est 
ffltré  en  réaction  : 

C<^H5-GO.G-COOr:2H5  GeHS-G-GO-GOOG^Hs 

Il  ou  II 

(»)•  (U). 

Or,  je  me  suis  assuré  que  le  composé  ainsi  obtenu  est  identique 
avec   V isonitrosobenzoylacétate  (Téthyle  déjà  connu.  Ce  dernier 
5*obtient  très  facilement  en  appliquant  h  Téther  benzoylacétique  le 
procédé  si  commode  indiqué  par  M.  Wolfi  {Ann.  Chem,,  t.  325 
p.  134,  1902),  pour  la  nitrosation  de  Téther  acétylacétiqué! 

On  dissout  20  gr.  de  benzoyiacétate  d'éthyle  dans  40  gr.  d'acide 
acétique  glacial  et  à  cette  solution  refroidie  par  un  mélange  réfri- 
^rant  on  ajoute  lentement  (en  agitant  par  un  courant  d'air),  une 
solution  de  7»',2  de  nilrite  de  soude  dans  50  ce.  d'eau.  Lorsque 
ropération  est  terminée  il  suffît  de  verser  dans  Teau  glacée  pour 
obtenir  le  dérivé  nitrosé  sous  forme  de  magma  blanc  cristallisé. 
Ce  produit  purifié  par  recristallisation  dans  l'alcool  fond  à  123° 
(projeté  sur  le  mercure).  Il  présente  tous  les  caractères  de  la  mono- 
xime obtenue  avec  le  benzoyiglyoxylate  d'éthyle  et  de  plus  le  mé- 
langée des  deux  corps  fond  au  même  point  123^ 

Si  dans  la  préparation  de  Toxime,  on  emploie  au  lieu  d'une  mo- 
lécule de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  un  large  excès,  celui-ci 
ne  réagit  pas  et  c'est  toujours  la  monoxime  qui  se  forme.  i*ai  varié 
de  différentes  manières  les  conditions  d'expérience,  notamment  en 
opérant  avec  le  chlorhydrate  préalablement  neutralisé  par  le  car- 
bonate  de  sodium,  ou  en  utilisant  une  solution  alcoolique  d'hydro- 
xylamine  libre  en  excès,  mais  je  n'ai  jamais  pu  obtenir  de  dioxime 
Ce  n'est  qu'en  employant  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  l'oxyde 
800.  CMM.,  4«  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mômoires.  30 
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de  zÎQC  en  milieu  alcoolique  d'après  le  procédé  de  M.  Grismer  que 
j'ai  pu  isoler  une  petite  quantité  d*un  corps  cristallisé  en  feuillets 
jaunes  fondant  à  176*  et  présentant  les  caractères  de  Voximido- 
pbénylisoxazolone  : 

C«H5-GO-GO-COOG2HS + 2 .  N  H20H  =  QfiW^-O — C=NOH 

Il       I 

N     CO        +G2H«0+2H20 


Y 


Il  donne  en  efTet  avec  les  alcalis  la  coloration  violette  caracté- 
ristique. 

La  réaction  de  Thydroxylamine  avec  le  benzoylglyoxylate  d'é- 
thyle  est  donc  très  différente  de  celle  qui  se  produit  avec  l'acétyl- 
glyoxylate  d'éthyle  CH8-C0-C0-C00C«H».  En  effet,  nous  avons 
montré,  M.  Bouveault  et  moi,  que  dans  ce||dernier  cas  il  est  impos- 
sible de  limiter  la  formation  d*oxime  à  Fun  seul  des  deux  carbo- 
nyles  ;  ils  réagissent  toujours  simultanément  pour  donner  le  dio- 
ximidobutyrate  d'éthyle.  {Bull  Soc,  cbim,,  33,  552  ;  1905).  Il 
semble  donc  que  le  remplacement  du  groupe  CW  de  Tacérylgly- 
oxylate  d'éthyle  par  le  radical  plus  volumineux  C^H^  diminue  la 
capacité  réactionnelle  du  groupe  cëtonique  immédiatement  voisin 
par  suite  d'un  c  empêchement  stérique  ». 

Action  de  yani/z/ie. —^  Quand  on  ajoute  une  solution  d*aniline 
(2  mol.)  dans  Tacide acétique  étendue  1  mol.  de  benzoylglyoxylate 
d*éthyle  également  dissous  dansTacide  acétique  étendu,  il  se  forme 
une  huile  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter  partiellement.  Les 
cristaux  séparés  de  Thuile  qui  les  accompagne  sont  recristallisés 
dans  Talcool  chaud  d'où  ils  se  déposent  par  refroidissement  sous 
formes  d'aiguilles  jaunes  groupées  en  étoiles  et  fondant  à  127*. 

Analyse  :  (I)  0«%30i3  de  subst.ont  donné  0«',1688  de  H«0  et 
0»'.8258  de  C0«  ;  (II)  0»',2869  de  subst.  ont  dégagé  18«»,4  d'N 
mesuré  à  16*  sous  Ho =788  "^,2  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé; 
G,74.01;  H,  6,16;  N.  7.81. 

La  composition  ainsi  trouvée  correspond  à  la  formule  C^'H'^O^N*  | 
d'un  hydrate  du  dianilide,  1 


G6H5-G G-GOOGm*' 

Il  +  H20 

-G«H5     N-G«H5 


il- 


laquelle  exigerait  G,  78.80  ;  H,  5.88  ;  N.  7.48. 

L'aniline  agit  donc  ici  d'une  façon  analogue  à  celle  décrite  dans 
le  cas  des  éthers  acétylglyoxyliques,  qui  tous,  donnent  des  dérivés 
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dont  la  composition  centésimale  correàpond  à  un  hydrate  de  dia- 
nilide.  Gomme  on  ne  peut  leur  enlever  la  molécule  d'eau  sans  qu'ils 
se  décomposent,  nous  avions  admis  que  les  deux  molécules  d'ani- 
line se  sont  fixées  au  même  atome  de  carbone.  On  peut  admettre 
par  analogie  que  Tanilide  du  benzoyiglyoxylate  d'éthyle  possède 
1  une  des  deux  constitutions  suivantes  : 

G«H^.C0-G-(:00G2H*  C^H^-G-CO-GOOG^HS 

C«H5-NH      NH-G«H5  C«H5-NH      NH-G^H^ 

(1).  (in. 

D'après  ce  que  nous  savons  de  l'action  de  l'hydroxylamine  la 
formule  I  semble  plus  vraisemblable  :  le  carbonyle  a  possédant 
l'aptitude  réactionnelle  la  plus  prononcée. 

Action  de  la  semicarbazide,  —  La  semicarbazide  réagit  sur  le 
benzoyglyoxylate  d'éthyle  en  milieu  acétique  étendu  pour  donner 
UQ  mélange  de  corps  dont  la  séparation  est  très  difficile.  Après  de 
nombreuses  recristallisations  dans  l'acide  acétique  étendu  et  dans 
l'alcool  on  arrive  à  isoler  deux  corps,  l'un  blanc,  l'autre  jaune  d'or  ; 
ce  dernier  étant  beaucoup  plus  difficile  à  obtenir  à  l'état  pur  n'a  pu 
être  analysé.  Il  constitue  de  petites  aiguilles  jaunes  fondant  à  i80® 
lorsqu'on  les  projette  sur  le  mercure  en  donnant  un  liquide  jaune 
qui  se  soHHe  en  une  masse  orangée  fondant  vers  220'' en  se  décom- 
posant. 

Le  produit  blanc  constitue  des  aiguilles  fondant  à  185-190^,  en 
se  décomposant  et  dont  la  composition  correspond  sensiblement  à 
celle  d'une  dhemicarbazone  + 1  mol.  d'eau. 

Analyses  :  0»%3697  de  subst.,  ont  donné  0»'J540  de  H«0  et 
0»',  5185  de  C0«  ;  0«',2200  de  subst.  ont  dégagé  44«%5  d'N  mesuré 
à  17*  sous  Ho=745.3  ;  0«',1917  de  subst.  ont  dégagé  88^,2  d'N 
mesuré  à  16«  sous  Ho =750'»'",8  ;0»',2390  de  subst.  ont  dégagé 
49««,2  d'N  mesuré  à  i8*»  sous  Ho=744»"»,8;  d'où  en  centièmes, 
trouvé  :  G,  45.66  ;  H,  5.52;  N,  28.86,  28.25,  28.7.La  théorie  pour 
C«H*«N«0*+HK)  exige  :  G.  46.15  ;H.  5.32  ;  N.  24.85. 

Malgré  les  plus  grands  efforts,  il  n'a  pas  été  possible,  par  suite 
de  la  difficile  combustion  de  la  substance  d'obtenir  de  chiffre  plus 
concordant  pour  l'azote.  Il  ne  peut  cependant  pas  y  avoir  de  doute 
sur  la  véritable  nature  du  produit  car  la  uionosemicarbazide  aurait 
une  composition  très  différente  C^^H'^N^O*  et  demanderait  pour 
0,54.75  ;  H,  4,94  ;  N.  15.97. 
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Action  de  Forthophénylène-diamine,  —  L'orthophénylène  dia- 
mine  se  condense  avec  Téther  glyoxylique  lorsqu'on  chauffe  pen- 
dant quelque  temps  à  rébullilion  le  mélange  de  1  mol.de  benzoyl- 
glyoxylate  d'éthyle,  1  mol.  de  chlorhydrate  d'orthophénylène  dia- 
mine  et  de  la  quantité  calculée  d'acétate  de  sodium  dissous 
dans  Talcool  étendu  d*eau.  La  solution  jaune  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  cristaux  blancs  qui,  purifiés  par  recristallisa- 
tion dans  Talcool  forment  de  belles  aiguilles  fondant  à  65-66*, 

Analyse  :  0«',2586  de  subst,,  ont  donné  0^,1230  de  H«0  et 
0»%6958  de  C0«  ;  0«',2558  de  subst.  ont  dégagé  22~»,4  d'N  mesuré 
à  18°  sous  Ho=747°*™,l  ;  d'où  en  centièmes,  trouvé  :  C,  78.88  ; 
H,  5.28,  N,  10.10  —  calculé  pour  C^H^^N^O»  :  C,  73.38  ;  H,  5.04; 
N,  10.07.  Il  en  résulte  qu'il  s'est  formé  le  S-phénylquinoxaUne 
S'Carbonate  déthyle  : 

N 


=  2H20  + 
C00G2H*  k   A  ,^'C-COOG2H5 


v 


Cet  éther  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  concentré  avec  une 
coloration  rouge  orangé.  Il  est  lacilement  saponifié  par  la  potasse 
alcoolique  à  la  température  du  bain-marie;  F  acide  ^.phènylqui- 
noxaline  3, carbonique  cristallisé  dans  Tacide  acétique  en  fines 
aiguilles  blanches,  fondant  à  166-167°. 

Analyse:  0»%1912  dé  subel.  ont  dégagé  17^*^,85  d'N  mesuré  à 
16°  sous  Ho  =  757.7,  d'où  en  centièmes  trouvé  N,  11.00,  calculé 
N,  11,20. 

Cet  acide  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  les  carbonates  et 
dans  l'acide  acétique. 

Enfin  l'étherbenzoylglyoxylique  réagit  égaleraient  avec  la  phényl- 
hydrazine  :  ces  combinaisons  feront  l'objet  d'un  mémoire  ultérieur. 
(Institut  chimique  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Lille). 


N°  67.  —  L'aposafranine  et  ses  homologues  ;  par  MM.  Ph.  BAR- 
BIER et  P.  SISLET. 

L'aposafranine  obtenue  par  désamination  de  la  phénosafranine, 
constitue  le  type  d'un  groupe  de  colorants  tels  que  les  rosindu- 
lines  et  les  Isorosindulines  qui  ont  été  assez  étudiées,  et  dont  quel- 
ques termes  ont  reçu  des  applications  techniques  intéressantes. 
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Dans  cette  note,  nous  nous  occuperons  de  Taposafranine  elle- 
même  dont  nous  discuterons  la  constitution,  et  de  ses  homologues 
complètement  inconnus  jusqu'ici. 

L'aposairanine  décrite  dans  tous  les  traités  de  chimie  a  été  ob- 
tenue pardiazotationde  laphénosafranineetébullition  dudiazoïqiie 
avec  Talcool,  ce  qui  provoque  l'élimination  d'un  des  groupes  ami 
nogènes  de  la  phénosafranine. 

Lorsque  Ton  considérait  la  phénosafranine  comme  un  corps  unique 
à  structure  symétrique,  la  constitution  de  l'aposafranine  dérivait 
très  simplement  de  celle  de  la  phénosafranine  génératrice  et  pou- 
vait être  représentée  par  l'expression  : 

N 

N 

Mais  nos  dernières  recherches  sur  ce  sujet,  ayant  démontré 
que  la  phénosafranine  cristallisée  pure  du  commerce  étdit  cons- 
tiluée  par  un  mélange  d'environ  85  0/0  de  phénosafranine  dissy- 
métrique et  15  0/0  de  phénosafranine  symétrique,  il  en  résulte 
que  Ton  peut  concevoir  l'existence  de  deux  aposafranines  iso- 
mères :  l'une  ayant  la  formule  ci-dessus  mentionnée,  l'aulre  re- 
présentée par  le  schéma  : 

N 


16H'NH2 


Cette  dernière  pouvant  très  bien  ne  pas  se  former  aisément  si  la 
première  représente  la  forme  de  plus  grande  stabilité. 

C'est  un  point  qui  reste  à  éclaircir,  nous  n'avons  pas  fait  de  re- 
cherches à  ce  sujet,  mais  nous  devions  le  signaler  comme  consé- 
quence immédiate  de  nos  travaux  antérieurs. 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  l'aposafranine  quelle 
quesoit  sa  constitution  n'a  jusqu'à  cette  heure  été  obtenue  qu'à  par- 
tir de  la  phénosafranine,  or  dans  le  cours  de  nos  recherches  sur  les 
safranines,  nous  avons  observé  la  formation  en  quantité  souvent 
considérable  de  cette  substance  ou  d'un  isomère. 
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Il  est  singulier  que  ce  fait  ait  échappé  aux  chimistes  éminents 
qui  se  sont  occupes  de  ces  questions,  cela  tient  sans  doute  à  ce  que 
cette  substance  aussi  bien  que  ses  homologues  n'ofîrent  aucun  in- 
térêt au  point  de  vue  technique. 

Nous  plaçant  au  point  de  vue  scientifique  pur,  il  nous  a  paru 
ulile  de  faire  connaitre  les  conditions  qui  permettent  d'oblenir  Ta- 
posafranine  et  ses  homologues. 

Préparation  de  Paposaïranine, 

L*aposafranine  prend  naissance  en  quantités  assez  fortes  quand 
on  chauffe  en  autoclave  pendant  6  à  7  heures  entre  160*»  et  170**. 

1/10  de  molécule  de  chlorhydrate  de  p.  aminoazobenzène  ; 

1/10  de  molécule  de  chlorhydrate  d*aniline  dissous  dans  500  ce. 
d'eau  saturée  d*aniline. 

On  obtient  lorsque  la  réaction  est  terminée,  une  solution  colorée 
en  violet  rouge  et  une  petite  quantité  de  matière  colorante  amorphe, 
peu  soluble  dans  Teau  et  soluble  en  bleu  dans  Tulcool;  cette  ma- 
tière, qui  est  une  induline,  est  mise  de  côté  après  avoir  été  épuisée 
par  Teau  légèrement  chlorhydrique. 

La  solution  et  les  eaux  d'épuisement  de  l'induline  sont  fUlrées 
et  précipitées  à  chaud  par  une  petite  quantité  de  sel  qui  sépare  un 
colorant  violet  bleu  sur  lequel  nous  reviendrons  plus  loin. 

La  matière  colorante  rouge  est  alors  précipitée  complètement 
par  addition  d'une  plus  forte  proportion  de  sel,  elle  est  recueillie 
sur  une  toile,  essorée^  redissoute  et  reprécipitée  jusqu'à  ce  que 
les  eaux  mères  qui  se  séparent  ne  réagissent  plus  sur  la  solution 
de  bichromate. 

Une  dernière  précipitation  faite  à  chaud  donne  le  chlorhydrate 
en  petits  cristaux  cuivrés. 

Le  chloroplatinale  se  présente  sous  forme  d'une  poudre  cristal- 
line rougeâtre  qui  renferme  : 

PI  0/0 20.5 

La  théorie  exige  pour  la  formule  :  (G^sH^aN^HOlj^PtCl*  : 

PtO/0 20.3 

Le  dosage  de  Tazote  dans  le  chloroplatinale  a  donné  : 

Azote  0/0 8.73 
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La  théorie  exije  pour  la  formule  :  (C*8H«N»HCI)«PlCl*  : 

Azote  0/0 8.82 

La  solution  aqueuse  de  ce  colorant  est  rouge  fuchsine  ; 

Sous  rinfluence  d'un  excès  d*acide  sulfurique  elle  devient  vio- 
lette et  reprend  sa  couleur  primitive  par  la  dilution. 

Contrairement  à  ce  qui  a  été  écrit  dans  les  traités,  la  solution 
alcoolique  est  fortement  dichroïque. 

L'aposafranine  est  susceptible  d'être  diazotée  et  le  diazoïque 
réagit  sur  les  sulfonés  des  naphtols  pour  donner  des  colorants 
qui  pourront  peut-être  recevoir  des  applications. 

En  même  temps  que  Taposafranine  qui  constitue  le  produit  prin- 
cipal de  la  réaction,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'un  autre  co- 
lorant peu  soluble  dans  les  dissolutions  salées  et  que  Ton  sépare 
deTaposafranine  par  une  série  de  dissolutions  et  de  précipitations 
avec  le  sel  en  quantité  insuffisante  ;  on  flnit  par  enlever  toute  la 
matière  colorante  rouge  et  on  obtient  un  chlorhydrate  cristallin  de 
couleur  foncée  à  reflets  métalliques,  répondant  à  la  formule  : 

G30H22NS2HGI. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

Cl  0/0 13.6      et      13.58 

La  théorie  exige,  13,8. 

Le  dosage  du  platine  dans  le  chloroplatinate  a  donné  : 

Pi  0/0 22.6 

La  théorie  exige  22.9. 

Cette  matière  colorante  donne  sur  soie  et  sur  coton  mordancé 
de  superbes  nuances  bleues  violet,  elle  nous  a  paru  être  iden- 
tique au  colorant  décrit  dans  les  traités  sous  le  nom  d*induline 
soluble  à  Teau  de  Caro. 

Ce  savant  a  d'ailleurs  obtenu  cette  substance  dans  une  réaction 
en  tout  point  comparable  à  celle  que  nous  avons  nous-même  uti- 
lisée ;  il  n'en  a  donné  ni  la  composition  ni  la  constitution. 

La  formation  de  Taposafranine  et  de  Tinduline  de  Caro  dans 
cette  réaction  a  lieu  en  vertu  d'un  mécanisme  très  simple  analogue 
i  celui  que  nous  avons  admis  dans  nos  recherches  sur  les  safra- 
nines. 

En  ce  qui  concerne  Taposafranine,  le  dérivé  p.  aminoazoïque  se 
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transforme  par  chauffage  en  présence  de  chlorhydrate  de  la  base 
en  anilidoquinone  diimide 

(1) 

C«H5-N=N-C«H4NH2=        ^6H3=NH(4) 
--v^  (*)         NH/ 

(1)  I  (2) 

C6H5 

Ce  dernier  réagit  sur  le  chlorhydrate  de  la  base  avec  élimina- 
tion d'ammoniaque  et  d'hydrogène. 

G6H5NH2  +       ^«H3=NH  =  Cm^  W  >C«H3=NH(*)-f-NH3+H2 

C^H^  C6H5 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  Thydrogène  ne  se 
dégage  pas,  il  se  fixe  soit  sur  la  liaison  azoîque  soit  sur  les  liaisons 
p.-quinoniques. 

La  formation  de  Tinduline  de  Garo  s'explique  avec  la  même 
facilité.  On  a  d'abord  production  de  dianilidoquinonanilimide  : 

>G6H2/ 
NH/         ^N-C6Hî>  . 

puis  par  une  réaction  semblable  à  celle  indiquée  ci-dessus  forma- 
tion d'anilidoaposafranine  phénylée  : 

Jn<^  yNH-C«HM5) 

C^HK  (2)  >G6H24 

qui  n'est  autre  que  Tinduline  de  Caro. 

En  appliquant  cetia  méthode  aux  différentes  bases  et  aux  divers 
p.  aminoazoïques  de  la  série  benzénique,  nous  avons  obtenu  les 
homologues  jusqu'ici  inconnus  de  l'aposafranine. 

Pour  ces  colorants  nous  avons  remplacé  l'eau  par  l'alcool  etnous 
avons  chauffé  en  autoclave  pendant  5  heures  à  une  température 
comprise  entre  130*»  et  140°. 
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L»*hoinoaposarranine  : 

N 

N 

obtenue  par  réaction  du  diazoamiaobenzène  sur  le  chlorhydrate 
d'o.-toluidine  en  solution  alcoolique. 

Chlorhydrate  en  poudre  microcristalline  bronzée,  très  soiuble 
dans  Teau  avec  une  couleur  rouge  violacé,  dans  i*alcool  avec  un 
dichroïsme  intense. 

Pi  0/0  (dans  le  chloroplatinaie) 19.6 

Azote  0/0  —         '        8.41 

.  La  théorie  exige  pour  la  formule  (C«»H<5N3HCl)«PtCl*. 

PtO/0 19.72 

Azote  0/0 8.58 


L'isohomoaposarranine  : 


CH3   N 

C6H5 

obtenue  par  Faction  du  chlorhydrate  d'orlhotoluidine  sur  le  p.  ami 
noazobenzène  (isomère  du  précédent). 

Les  propriétés  sont  à  peu  près  les  mêmes.  Le  dosage  du  platine 
et  de  l'azote  dans  le  chloroplatinaie  a  donné. 

PtO/0..... 19.45 

Azote  0/0...- 8.47 


La  toluaposafranine 


GH3  N 

^/V  NCH3 


C6H4-GH3  (1) 
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par  réaction  du  chlorhydrate  d'orthotoluidine  sur  le  p.  aminoazoto- 
luène  dans  Talcool. 

Le  chlorhydrate  très  soluble  dans  Teau  est  une  poudre  brun- 
rougeâtre. 

Le  chloroplatinate  a  donné  à  Tanalyse  : 

PtO/0 18.5:2 

Azote  0/0 8. Si 

La  tliéorie  exige  pour  la  formule  (C«^H*»N3HCl)«PlCl*  ; 

PtO/0 18.7 

AzoicO/0 8.1 

Toutes  ces  aposafranines  teignent  la  soie  et  le  coton  tanné  en 
nuances  rouges  de  plus  en  plus  violettes  à  mesure  que  la  molé- 
cule augmente  ;  comme  intensité  et  coloris  elles  sont  très  inférieures 
aux  safranines  correspondantes  et  n'ont  reçu  aucune  application  • 

Ce  travail  montre  : 

i^  Que  les  aposafranines  benzéniques  peuvent  être  obtenues  in- 
dépendamment des  safranines  ; 

2^  Qu'elles  présentent  une  structure  dérivant  de  celle  de  la  phé- 
nosafranine  symétrique  par  désamination  ; 

3*  L'induline  de  C4aro  est  une  anilidoaposafranine  phénylée. 

N""  68.  —  Sar  ana  réaction  colorée  des  tanoidas^ 
par  A.  BRISSEHORET. 

La  constitution  des  tanins  est  fort  obscure  :  en  utilisant  les  réac- 
tions que  j*ai  obtenues,  en  traitant  plusieurs  d'entre  eux  avec  le 
réactif  employé  par  Kiliani  (i)  pour  la  diagnose  des  glucosides  de 
la  digitale,  j'avais  pensé  pouvoir  caractériser  les  noyaux  que  ren- 
ferme leur  molécule  :  les  résultats  que  j'ai  obtenus  n'ont  pas  tou- 
jours été  démonstratifs  ;  quelques-uns,  néanmoins,  méritent  d'être 
signalés,  surtout  parce  qu'ils  peuvent  servir  de  base  à  Tidentifi- 
cation  de  quelques  drogues  et  de  médicaments  renfermant  des 
tanins. 

J'obtiens  ces  réactions  en  dissolvant  quelques  milligrammes  du 
tanin  dans  le  minimum  d'alcool  à  60*^  ou  d'éther  acétique  ;  j'ajoute 
à  cette  solution,  faite  dans  un  tube  à  essai,  3  ce.  d'acide  acétique 


(1)  Kiliani,  Arebiv  der  Pbarm.,  t.  234,  p.  2T.*î.  —  Voir  aussi  sur  ce  sujet 
Bgitter,  Arebiv  der  Pbarm. ^  l.  235,  p.  137. 
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cristallisable,  renrermant,  pour  100  ce,  1  ce.  d*une  solution  de 
sulfate  ferrique  à  1/20*;  je  mélange,  puis  j'ajoute  8  ce.  d'acide 
siilfiirique  pur  renfermant,  pour  100  ce,  1  ce.  d'une  solution  de 
sulfate  ferrique.  On  fait  couler  le  long  de  la  paroi  du  tube  la  solu- 
tion sulfurique,  en  ayant  soin  de  ne  point  la  mêler  à  la  solution 
acétique,  de  densité  différente. 

Les  colorations  spécifiques  fournies  par  les  divers  tanoïdes  se 
développent  parfois  au  contact  des  deux  réactifs,  mais  le  plus  sou- 
vent dans  la  partie  supérieure  de  Tacide  sulfurique,  au-dessous 
d*uoe  zone  brune  plus  ou  moins  foncée. 

Les  tanoïdes  sur  lesquels  ont  porté  mes  investigations  appartien- 
nent aux  trois  groupes  dans  lesquels  les  divers  tanins  peuvent 
être  répartis  :  1*  tanoïdes  galliques,  2^»  tanoïdes  caféiques,  8*»  phlo- 
roglucotanoïdes. 

A.  —  Tanoïdes  oalliqubs. 

On  sait  qu'ils  se  caractérisent  par  ce  fait  que,  soumis  à  la  distil- 
lation sèche,  ils  donnent  du  pyrogallol;  hydrolyses,  ils  fournissent 
de  l'acide  gallique,  souvent  aussi  un  produit  de  condensation  de  ce 
tanogène  (1),  l'acide  ellagique. 

Les  colorations  que  j'ai  obtenues  avec  le  réactif  de  Kiliani,  em- 
ployé suivant  la  technique  précédemment  indiquée,  sont  les  sui- 
vantes : 

/OH  (1) 

Pyrogallol  G^H^^OH  (2) Rose  passant  au  vert  de  vessie. 

\0H  (3) 

XOOH  (1) 
Acide  gallique  C«H2<^[}       |^|.     Néant. 

N)H       (5) 
Acide  ellagique  C**H®0® Jaune  verdàtre. 

/•  Tanins  glacosidiques . 

Acide  psiditannique Jaune  verdÀtre. 

Acide  granatotanique — 

.Acide  nucitanique — 

La  coloration  jaune  que  donnent  ces  tanoïdes,  au  contact  du 
double  réactif  est  donnée  également  par  l'acide  ellagique  ;  c'est 
vraisemblablement  ce  noyau  qui  réagit  dans  les  tanins  précé- 


(1)  Br<embii,  ïen  Tanoïdes,  Toulouse,  1890. 
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dents,   puisqu'ils   peuvent   produire  de  Tacide  ellagique  en   se 
dédoublant. 

2^  Tanins  non  glucosidîques. 

Haraamelilanin  Ci^Hi^O» Rouge. 

Acide  kinolanique  C28H220*^ Rose. 

Acide  nuphartanique  C^^hscob? Rouge. 

Acide  geranitanique Jaune. 

Tanin  de  la  galle  de  Chine  G2»H»^0»3 Jaune. 

Les  colorations  fournies  par  le  tanin  à  Tétber,  ou  gallotanin, 
n'oiïrent  aucun  caractère  de  spécificité.  On  sait  que  sa  constitution 
est  très  discutée. 

Strecker  (i)  regardait  ce  tanoïde  comme  un  glucoside.  La  déter- 
minalion  de  son  poids  moléculaire  i.3^2,  faite  par  Isobanejew  (2) 
après  purification  par  dialyse,  conduit  Kunz-Krause  (3)  à  lui  attri- 
buer la  formule  C*®H*80",  formule  double  de  celle  de  Tacide  che- 
bulique  C*®H'*0**,  un  tanoïde  des  myrobalans,  corps  à  fonction 
cétone  et  actif,  de  même  que  le  tanin  sur  la  lumière  polarisée. 

Plus  récemment,  Pottevin  (4)  a  montré  que  le  tanin  de  galle 
est  un  glucoside,  se  dédoublant,  sous  l'influence  d'une  zymase 
spéciale,  la  tanase,  en  glucose  et  acide  gallique.  Les  acides  étendus 
produisent  le  mêm^  dédoublement  et  fournissent  de  Tacide  digal- 
lique,  de  sorte  qu'en  réalité  le  gallotauin  est  un  glucoside  de 
l'acide  digallique,  la  tanase  hydrolysant  ce  dernier  pour  fournir 
de  Tacide  gallique,  mais  la  constitution  de  Tacide  digallique 
CiiRioo»  veste  à  fixer. 

La  formation  à  ses  dépens  de  diphénylméthane,  par  réduction, 
caractériserait,  d'après  Nierestein  (5),  le  groupement  fonctionnel 
éther  de  l'ancienne  formule  de  Schifî  (6). 

HO.  /OH 

HO--^C6H2-GOO-C8H2^0H 
HO/  \C00H 

El  appliquant  au  tanin  à  l'éther  un  mode  de  purification  compa- 

(1)  Streckbr,  C.  /?.,  t.  39,  p.  49. 

(2)  Isobanejew,  Journ,  de  Ph.  et  de  Ch,  russe,  t.  8,  p.  691;  1891. 

(3)  Kunz-Krause,  loc.  cit, 

(4)  Poitevin,  6\  /?.,  t   132,  p.  704. 

(5)  Nierestein,  D.  ch.  G.,  U  38,  p.  3641. 

(6)  H.  ScHiFF,  Abu.  d.  Cb.  u.  Pharm.,  t.  170,  p.  48. 
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rable  à  celui  employé  par  Isobanejew  (précipitation  de  sa  solution 
afueuse  par  l'acide  sulfurique,  dialyse  du  précipité  formé),  j*ai 
obtenu  un  tanoïde  donnant,  avec  le  réactif  de  Kiliani,  une  colo- 
ration jaune  dans  la  couche  sulfurique.  Cette  réaction  est  inté- 
ressante parce  qu'elle  est  donnée  non  seulement  par  plusieurs 
tanoïdes  galliques,  mais  aussi  par  toute  une  série  de  corps  formés 
de  noyaux  différents  produisant,  comme  le  gallotanln,  du  pyro- 
gallol  en  se  décomposant  et  renfermant  tous  le  chromogène 

/-\_co- 


qui  existerait  également  dans  la  dernière  formule  qu'a  attribuée 
Schiflf  (1)  à  Tacide  digallique  : 


HO      OH 


H      COOH 


(Cette  formule  est  celle  de  Tacide  gallylgalUque  d'Elti,  pour 
laquelle  l'adoption  du  schéma  de  Claus  permet  de  prévoir  l'exis- 
tence du  pouvoir  rotatoire.) 

Ces  diftérents  corps,  qui  donnent,  comme  le  gallotanin,  une  co- 
loration jaune  dans  la  couche  sulfurique,  sont  : 

!•  Le  jaune  cTalizarine  A  : 

HOC GH      \^  / 

HOC^        V_G0-f-GH3 

HOCT^CH  I 
î 


£•  La  gallodavine^  qui  contient  le  noyau  de  la  xanthone 

CO 


(1)  ScBiFF,  Cbm.  Centr.y  t.  i,  p.  411  ;  1897 


Digiti 


izedby  Google 


478  MâMOlREB  PHÊSBNTÉ8   A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

S""  L'acide  ellagique  (i)  : 


/ 


/OH    ! 
G6He-0H    I 
\0H 


GO 


/ 

--     Xls^OH 

do/ 


4"  L'acide  cocataaique  de  Warden  (2),  dérivé  de  la  flavone  : 


\       0 


<z> 


00     \ 

Vacide  caslaaéotanique,  que  Triinble  (8)  a  cru  identifier  avec  le 
gallotauin,  donne  la  même  réaction. 

B.  —  Tanoïdes  caféiques. 

Les  tanoïdes  de  ce  groupe  se  caractérisent,  comme  on  le  sait, 
par  ce  fait  que,  soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  fournissent  de  la 
pyrocatéchine  ;  sous  Taction  de  la  potasse  fondante,  ils  donnent 
de  Tacide  protocatéchique  et  de  Tacide  acétique.  Hydrolyses,  ils 
peuvent  se  scinder  en  glucose  et  en  acide  caféique. 

Ils  m'ont  donné,  avec  le  réactif  de  Kiliani,  employé  comme  pré- 
cédemment, les  colorations  suivantes  : 

/OH  (1) 

Pyrocatéchine  C^H^<^  Violet  passant  au  bleu 

^OH  (2)  puis  au  vert. 

yCOOH  (1) 

Ac.  protocatéchique  G^H^^OH      (3) Néant. 

\0H      (4) 
yCH=GH-GOOH  (1) 

Ac.  caféique  G«H3^0H  (8) Écarlate. 

\0H  (4) 

(i)  Cotle  constilulioii  n*est  pas   admise  par  Guido  Goldschmiodt  {Mon.  f- 
C/ï.  l.  26;. 
(2)  Wardbn,  Pharm,  Journ,  ant  Transact,,  p.  985  ;  26  mai  1888. 
(S)  Trimbls,  Cbem.  Centr.,  t.  i,  p.  54;  t.  2,  p.  72  ;  1892. 
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Cetie  réaction  de  l'acide  caféique  est  due  au  noyau  de  vinylpy- 

/CH=CH«(i) 
rocBtécbine  CfiW^OH  (3)  qu'il  renferme  ;  elle  est  donnée, 

\0H  (4) 

on  effet,  par  la  vinylpyrocathéchine  elle-niéme,  et  j'ai  pu,  d'autre 
part,  en  suivant  la  même  technique,  obtenir  des  colorations  com- 
parables avec  plusieurs  de  ses  dérivés. 
Parmi  ces  dérivés,  citons  : 

/CH  =  GH-COOH(i) 
L'acide  isoférulimw  C^H^f-OH  (8j  ; 

\OCH»  i4) 

Uhespéridine  O^H^^O'"^,  combinaison  glucosidique  du  précé- 
dent ; 

/CH  =  CH-CHî^{i) 
Visoeugénol  C^W^OOW  (3   ; 

\0H  (4) 

yCH  =  CH-CH3(i) 
Wisosafrol  C«H»^O^qh,  (8), 

Et  Vacide  catétanique  C^'H^O**. 

C?s  deux  derniers  dérivés  réagissent  d'une  façon  analogue  :  co- 
loration violette  dans  la  couche  acétique,  coloration  écarlate  dans 
la  couche  sulfurique.  MM.  Gazeneuve  et  Hadon  (1)  ont  donné  à 
l'acide  cafétanique  la  formule  : 

/CH=CH-œOH  (I) 

C«H3^0G6H"0^  v3) 

\0C«H"0î^  (4) 

On  trouve  donc  dans  Tisosafrol  et  le  cafétanin  le  même  résidu 
modifié  par  éthérification  et  caraotérisable  par  la  double  coloration 
que  je  viens  d'indiquer. 

CH=CH-H 

o— 

On  a  coutume  de  ranger  à  côté  de  l'acide  cafétanique  nn  certain 
nombre  de  tanins,  qui  m'ont  donné  les  réactions  suivantes  : 

Acide  lamitanique Écarlate. 

Acide  callutanique Ëcai-lale. 

Acide  quinot&niquc. Écarlate. 

Rouge  cinchonique  G28H220I4 t. ie  de  vin. 

(1)  GaIbmkuvb  et  Hadon,  Journ,  de  ph,  et  de  c/i.,  6*  série,  t.  6,  p.  58. 
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Un  tanin  non  sérié,  le  rouge  de  cacao  C*"^H**0*<>,  donne  la  réac- 
lion  des  tanoïdes  de  cette  classe. 

L'acide  cafétanique  a  été  isolé  par  Sandor  (1)  de  la  noix  vo- 
inique. 

Traité  par  Tacide  sulfurique,  j*ai  constaté  que  ce  tanoïde,  ré- 
cemn)ent  préparé,  donnait  une  coloration  violette  analogue  à  celle 
que  fournit  le  résidu  d*évaporation  de  la  teinture  de  noix  vomique 
traité  par  le  même  acide,  coloration  attribuée  jusqu'alors  à  un 
glucoside  (2),  la  loganine  C'^H^^O**,  qui  existerait,  d'après  Duns- 
tan  et  Short  (8),  dans  la  pulpe  du  fruit  du  vomiquier. 

C.  —  Fhloroglucotanoïdes. 

Soumis  à  la  distillation  sèche,  ils  donnent  de  lapyrocalhéchine; 
sous  l'action  de  la  potasse  fondante,  ils  se  scindent  en  acide  proto- 
catéchique,  phloroglucine  et  souvent  aussi  en  acides  gras  : 

/OH  (1) 

Phloroglucine  C«H3^0H  (3) Jaune. 

\0H  (5) 

1*»  Tanins  glucosidiques, 

Acirfe  filicitanique Écarlate. 

Acide  sorbitanique Ecarlate. 

2"  Tanins  non  gJucosidiqiios. 

Acide  québ  racheta  nique  C^^H^^ïOio. . .  Lie  de  vin. 

Acide  quercitanique  G^^H^^O^ Lie  de  vin. 

Acide  œsculitanique  G^^Hi^O® Violet  rouge. 

Acide  tormentillotanique  G26H220"..  Rouge  bordeaux. 

Acide  ratanhiatique  G^OH^OQ^ Rouge  bordeaux. 

Deux  tanins  non  sériés,  Vacide  avécalanique  et  le  tanoïde  du 
rhus  triphyllum  donnent  une  colorai  ion  analogue  à  celle  de  ce 
dernier  tanin. 

Acide  cachoutanique  G^^H^O* Pourpre. 

Kolatanin Pourpre. 

Acide  giiaranalanique Pourpre. 

La  matière  colorante,  formée  aux  dépens  de  ces  trois  phloroglu- 
cotanoïdes,  diffuse  dans  l'acide  sulfurique.  Cette  réaction  de  colo- 

(1)  SANDon,  Apolhekor  Znitung,  t.  12,  p.  17. 

(2)  BouRQUELOT,  JouTû.  do  ph.  et  de  cb.,  6»  série,  t.  1,  p.  863. 

(8)  DuNSTAN  el  Short,  Pharm.  JourD,  a.  Transact.,  t.  14,  p.  10i5. 
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ration  est  comparable  à  celle  que  fournit  le  glucoside,  appelé  par 
les  auteurs  allemands  c  di$ritalinum  verum  >  ;  elle  est  éKalement 
donnée  par  un  corps  en  relation  très  étroite  avec  l'acide  cachou- 
taniqne,  la  catécbine  G**H**0®,4H*0,  et  par  un  tanin  non  sérié, 
l'acide  cedrelatanique  G*''H**0**. 

Beaucoup  de  phloroglucotanoïdes,  tels  que  nous  pouvons  les 
extraire  des  végétaux  sef's,  ne  sont  que  des  rouges  ;  ils  se  for- 
ment, pendant  la  dessiccation  du  végétal,  aux  dépens  d*un  tanin 
moins  stable;  Texemple  suivant  en  fournira  la  preuve  : 

On  agile  0»',20  d'extrait  de  noix  de  kola  fraîche,  préparé  par  la 
méthode  de  M.  Bourquelot  (l),  avec  2  ce.  d'éther  acétique  ;  on 
décante  ;  on  prélève  quatre  gouttes  du  liquide  qu'on  additionne, 
dans  un  tube  à  essai,  de  3  ce.  du  réactif  acétique  ;  on  agite,  puis 
on  ajoute  8  ce.  du  réactif  sulfurique*;  on  note,  dans  la  partie  supé- 
rieure du  réactif  sulfurique,  la  formation,  au  bout  de  quelques 
minutes,  d'un  anneau  de  couleur  mauve. 

En  répétant  la  même  expérience  avec  de  l'extrait  de  noix  sèches, 
on  ne  constate  aucune  réaction  spécifique. 

Les  senotanins  et  les  tanoïdes  des  fruits  mûrs  appartiennent  au 
groupe  des  phloroglucotanoïdes;  ils  donnent  la  réaction  de  Kelho- 
fer  (coloration  violette  avec  HCl  à  chaud).  Un  œnotanin,  prove- 
nant d'un  cépage  d'Aramon  et  que  je  dois  à  M.  le  professeur 
Armand  Gautier,  ne  m'a  donné,  avec  le  double  réactif  de  Kiliani, 
aucune  coloration. 

Nos  connaissances  sur  la  constitution  des  phloroglucotanoïdes 

sont  très  sommaires,  aussi  me  paraît-il  difficile  d'établir  de  quel 

noyau  dérive  la  matière  colorante  formée,   dans  cette  réaction, 

aux  dépens  de  ces  tanins.  Je  me  bornerai  à  rappeler  que,  parmi 

les  congénères  des  phloroglucotanoïdes,  la  quercétlne  et  la  ma- 

elurine  : 

GH        0  GH COH 

Hoq/\G/\,5 ^       VoH 

Il  ^  X X 

Hli^yG^lcOH         ^"      ^" 
GOH  CO 

(l)HOv  (1)  /OH  (S) 

(3)  HO-9G6ll2-GO-G6H3< 

(5)  HO/  NOH  (4) 

qui,  soumis  à  la  fusion  potassique,  fournissent  les  mêmes  produits 
de  dédoublement,  donnent,  avec  le  réactif  de  Kiliani,  une  colora- 

(i)  Bourquelot,  Journ^  de  ph,  et  de  cb.y  6*  série,  t.  4,  p.  484. 

soc.  CHiii.,  4«  sÉR.,  T.  1, 1907.  —  Mémoires.  31 
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tion  jaune  qu'on  peut  attribuer,  soit  à  la  persistance  de  l'activité 
réaetionnelle  d«  résidu  phloroglucique,  soit  à  Texistence  du  grou- 
pement chromogène  : 

/~Vco- 


Cette  réaction  n'est  pas  celle  des  phloroglucotanoïdes  :  Texis- 
tence  d'un  pareil  groupement  parait  donc  improbable  dans  leur 
molécule. 

Plusieurs  des  réactions  précédentes  peuvent  être  employées  en 
pharmacie,  pour  identitier  quelques  drogues  ou  des  préparations 
galéniques  qui  en  dérivenl  ;  les  exemples  suivants  sont  fournis  par 
des  tanins  des  3  groupes  : 

!•  Pour  caractériser  la  présence  d'hamamelitanin  dans  la  tein- 
ture d'hamamelis  virginica,  on  évapore,  au  B.-M.,  2  ce.  de  cette 
teinlure;  le  résidu  est  repris  par  10 ce.  d'alcool  à  QS^*;  on  filtre;  à 
6  ce.  du  liquide  filtré,  on  ajoute  10  ce.  d'éther  anhydre  ;  on  agile 
et  on  abandonne  au  repos  pendant  24  heures  ;  on  prélève  alors 
2  ce.  du  liquide  éthéro-alcoolique  limpide  qu'on  mélange  à  3  ce. 
du  réactif  acétique  dans  un  tube  à  essai  ;  on  ajoute  ensuite  3  ce. 
du  réactif  suHurique  en  prenant  les  précautions  que  j'ai  indiquées; 
on  constate  alors  la  formation,  au  contact  des  deux  réactifs,  d'un 
anneau  de  couleur  rouge  de  saturne. 

2*  Les  extraits  de  quinquina  peuvent  être  identifiés  par  les  réac- 
tions de  leurs  tanoïdes. 

Dans  le  cas  de  l'extrait  de  quinquina  gris  sec,  on  délaie  0^,50 
d'extrait  dans  5  ce.  d'éther  acétique,  additionnés  de  10  gouttes  de 
HCl  ;  on  prélève  1  ce.  de  la  liqueur  éthérée  qu'on  ajoute,  en  pre- 
nant les  précautions  nécessaires,  à  3  ce.  du  réactif  acétique;  après 
l'action  de  3  ce.  du  réactif  sulfurique,  on  constate,  au-dessous  de 
la  zone  brune  qui  sépare  les  deux  réactifs,  l'apparition  d'un  anneau 
de  couleur  lie  de  vin. 

Dans  le  cas  de  l'extrait  de  quinquina  jaune  sec,  on  dissout  0^,50 
d'extrait  dans  un  mélange  de  :  eau,  30  ce,  et  HGI,  10  gouttes  ;  on 
filtre  sur  un  petit  tampon  de  coton  ;  on  ajoute  5  gr.  d'acétate  de 
potasse;  la  liqueur  (20  ce.),  séparée  par  filtration  du  précipité 
formé,  est  saturée  de  NaCl  et  agitée  avec  5  ce.  d'éther  acétique; 
on  laisse  reposer,  on  prélève  1  ce.  d'éther  et  on  termine  la  réac- 
tion comme  précédemment  :  anneau  de  couleur  ponceau. 

Pour  l'extrait  fluide  de  quinquina  gris,  on  mélange  1  ce.  d'ex- 
trait fluide,  0*%1  de  HCl  et  quant.  suiBs.  d'alcool  absolu  pour 
4  ce.  ;  on  sature  le  oi^lange  de  sulfate  de  spude  ;  on  prélève  un 
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dixième  de  ce.  de  liquide  limpide  qu'on  addiiionne,  en  prenant  les 
précautions  nécessaires,  du  double  réactif.  La  partie  supérieure 
prend  une  teinte  rouge  carmin. 

^°  La  diagnose  d'un  gambir  ou  d'un  cacbou  à  catéchine  peut  • 
être  faite  rapidement  en  triturant  0^,1^  de  substance  avec  2  ce.  i 
d'élher  acétique  ;  la  liqueur  limpide  décantée  est  mêlée  dans  un  i 
tube  à  es^ai  à  3  ce.  du  réactif  acétique  ;  on  ajoute  ensuite  3  ce. 
du  réactif  sulfurique. 

Les  drogues  précédentes  donnent  une  coloration  rouge  carmin 
passant  au  pourpre,  qui  se  développe  dans  le  réactif  suif urique  au- 
dessous  d'une  zone  brune. 

Lies  cachous  à  acide  arécatanique,  traités  de  la  même  manière,  ' 
doonent  une  coloration  grenat. 

I^'SS. —  Répartitions  saccessives  des  composés  terpéniques 
entre  les  divers  organes  d'une  plante  vivace  ;  par  MM.  Eag. 
CHARABOT  et  G.  LALOUE. 

L'essence  d'absinthe  renferme  toute  une  série  de  composés  liés 
par  une  étroite  parenté  chimique  :  à  côté  du  tbuyol^  alcool  répon- 
dant à  la  formule  G*<>H*80,  on  rencontre  ses  étbers,  ainsi  que  la 
cétonecoiTespondante,  la  thuyone  C*W^O.  C'est  la  répartition  de 
ces  corps  entre  les  divers  organes  de  la  plante  .au  fur  et  à  mesure 
de  la  végétation  que  nous  allons  étudier.  Pour  cela,  il  sulfîra , 
d'établir  la  composition  des  huiles  essentielles  extraites  aux  di- 
verses époques  indiquées  dans  notre  précédent  mémoire  (1). 

Le  dosage  des  éthers  et  du  thuyol  s'eflectue  par  les  méthodes 
bien  connues  et  celui  de  la  thuyone  par  hydrogénation  à  l'aide  du 
sodium  et  de  l'alcool  (3  volumes  d'alcool  pour  i  volume  d'essence), 
acétylalion  du  thuyol  primitif  et  du  thuyol  formé,  enfin  saponifi- 
cation. 

1*'  STADE  (26  septembre  1904  :  longtemps  avant  la  fioraison),  — 
Nous  avons  analysé  :  1**  Tessence  extraite  des  tiges,  2**  les  parties 
de  l'essence  de  feuilles  obtenues  respectivement  par  décantation 
et  par  épuisement  des  eaux  de  distiliati.-^n.  Voici  les  résultats  de 
ces  analyses  : 


{il  Chababot  et  Lai,oue,  Bull,  Soc.  çhim.  (4),  t  280. 
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f 

TlOBt 

FBOILLBS 

tuxn 
entière 

essonce 
complète. 

partie 
séparée 
par   décan- 
tation. 

partie 

retirée 

des  eaux. 

essence 
complète. 

essence 
complète 

Ethers 

so.i  % 

39.4 

17.2 

56-6 

70 

100^ 

traces  ? 

41.2  % 
:«.3 
16.8 
49.1 
66 

ÏÔÔ 
3.3 

.32.4  % 
25.4 
21.4 
46.8 
54 
100 
traces? 

40.0% 
814 
17.4 
48-8 
64 

100 
2.2 

40.7  % 
:42.0 
17.4 
49.4 
65 
100 

(  combiné. 

Thuyol  }  libre 

(  total........:..:.:. 

Thnyol  combiné 

Thnyol  total 
Thuyone 

On  constate,  et  ce  fait  se  vérifiera  à  tous  les  stades,  que  Fes- 
senee  extraite  des  eaux  renferme  une  proportion  d  eihers  moindre 
et  une  proportion  de  thuyol  libre  plus  élevée  que  Tessonce  sépa- 
rée par  décanlation.  Jusqu'ici,  d'ailleurs  dans  tous  les  cas  exa- 
minés, on  a  vu  que  les  alcools  terpéniques  étaient  plus  solubles 
que  leurs  éthers  composés.  Comparant  l'essence  de  ti^es  à  celle 
de  feuilles,  on  note  que  la  première  possède  la  composition  dan 
produit  moins  soluble  que  la  seconde.  Ce  résultat  est  encore  (con- 
forme aux  observations  antérieures. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  en  passant  que  la  composition  quanti- 
tative de  l'essence  d'absinlhe  de  Grasse  est  très  sensiblement  dif- 
férente de  celle  des  essences  étudiées  antérieurement. 

Un  fait  mérite  encore  d'être  signalé  :  la  faible  teneur  de  Tes- 
sence  en  thuyone  au  début  de  la  végétation. 


Ethers 

!  combiné . 
libre .... 
total 

Tliuyone 


POIDS   DB8   DITBEt    COMPOSAS    TBBPâillQ   BS    COtlTBVCS    DASI 


l's  racines 
d'un  pied. 


O^r 

0 
0 
0 


les  tiges 
d'un  pied. 


13-f' 
10 
5 
15 


lea  fuilles 
d'un  pied. 


1.3li»ir 

107 

59 

166 

8 


un  pied 


1491' 
117 
64 
181 


2**  STADE  (10  juillet  1905  :  débuts  de  la  floraison),  —  L'essence  a 
fait  son  apparition  dans  les  racines.  Résumons,  sous  forme  de 
tableau,  les  résultats  de  l'analyse  des  essences  : 
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BACIIIBB 

TI6E8 

partie  de 

reoiLLBg 
Tessence 

estonco 
totale. 

INPLOBBS- 

OBNces 

PLANTR 

entière. 

essence 
totale. 

essence 
totale. 

séparée 

par 
décanta- 
tion. 

extraite 

des 

e«ux. 

essence 
loli'Io. 

essence 
totale. 

Elbers 

58.0% 
45. 0 
134 
59  0 

77 

100 

B 

50-3  % 
305 
144 
530 

73 

100 
4 

38.5  % 

30.2 

11.6 

41.8 
72 

ÎÔÔ 

» 

30.1  % 
23.6 
22.2 
45.8 
52 

100 

» 

87.4% 
20. 4 
130 
424 

70 

100 
12  2 

39.8  % 

31.2 

113 

42. 5 

73 

100 

0.0 

40.0% 

12.6 
44.8 

72 

ÎÔÔ 

9 

(  carabine... 
rboyol  ]  libre 

f  lolal 

ThnTnl  combiné 

Thuyol  loUl     

Thuyone 

Nous  noions  tout  d'abord  que  les  premières  inflorescences  ren- 
ferment une  essence  qui  ne  paraît  pas  être  plus  soluble  que  celle 
des  feuilles,  à  l*inverse  de  ce  qui  aura  lieu  plus  tard. 

Une  constatation  analogue  fut  faite  dans  le  cas  du  basilic  à  un 
stade  correspondant.  Il  semble  donc  que,  après  une  végétation 
d'une  longue  durée,  Tessence,  déjà  profondément  élaborée  dans  la 
feuille,  ait  gagné  Tinflorescence.  tandis  que,  par  suite  de  phéno- 
nomènes  d*équilibre  chimique  très  fréquents  dans  l'organisme 
vivant,  une  nouvelle  quantité  d'essence  se  formait  dans  la  feuille 
pour  remplacer  Tessence  déversée  dans  les  sommités  florifères  où 
d'ailleurs  certains  principes  sont  consommés.  Ainsi  s'explique  que 
la  feuille  renferme  une  essence  dont  le  stade  d'évolution,  en  ce  qui 
concerne  les  élhers,  paraît  postérieur  à  celui  de  l'essence  conte- 
nue dans  l'inflorescence  naissante. 

Si  nous  continuons  d'examiner  les  résultats  au  point  de  vue  de 
la  comparaison  des  divers  organes  entre  eux,  nous  observons  que 
t essence  de  racines  contient  le  plus  d  éthers  et  possède  en  même 
temps  le  plus  fort  rapport  détbérillcation^  ensuite  vient  f  essence 
de  tiges,  puis  celle  (finfforescencos  et  enfin  celle  de  feuilles.  En 
ce  qui  concerne  le  thuyol  libre^  les  différences  ne  sont  pas  très 
sensib/es,  La  thuyone  se  trouve  en  proportion  maxima  dans  fes- 
seaee  de  feuilles;  f  essence  de  tiges  n'en  contient  que  des  traces. 
Il  y  a  là  un  fait  qui  mérite  quelque  attention.  Des  recherches  anté- 
rieures, effectuées  par  Tun  de  nous,  ont  montré  le  rôle  de  la  flo- 
raison dans  Tapparition  des  cétones  et  des  aldéhydes  terpéniques. 
Ce  rôle  se  manifeste  encore  ici,  en  ce  sens  que  les  proportions  de 
thuyone  étaient  insignifiantes  au  stade  précédent  et  qu'elles  sont 
devenues  maintenant  bien  supérieures.  Mais,  tandis  qu'en  étudiant 
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Jla  menthe  poivrée,  il  avait  été  trouvé  que  la  menlhone  s'accumulait 
;dans  l'essence  d'inflorescences,  tandis  que  nous  montrerons  plus 
Hard  que  c'est  l'essence  d'inflorescences  qui,  chez  la  verveine, 
jrenferme  le  plus  de  citral,  nous  constatons  ici  la  présence,  dans 
l'essence  de  feuilles,  d'une  proportion  de  thuyone  supérieure  à 
jCelle  trouvée  dans  l'essence  d'inflorescences.  Comment  expliquer 
•ce  fait  qui  se  manifestera  d'une  façon  continue  jusqu'au  terme  de 
l'évolution  de  la  plante?  Il  est  probable  que  la  thuyone,  comme 
y'fllHeurs  les  autres  cétones  ou  aldéhydes,  est  détruite  par  oxy- 
Idation  dans  l'inflorescence  où  une  quantité  importante  d'huile 
jessentiielle  est  efi"ectivement  consommée.  Tandis  que  le  cilral,  par 
iexemple,  est  un  des  principes  les  plus  solubles  de  l'essence  de 
Verveine,  la  thuyone  est,  au  contraire,  un  des  constituants  les 
moins  solubles  de  l'essence  d'absinthe.  Aussi  conçoit-on  que  la 
proportion  de  cette  cétone  augmente  dans  l'essence  de  feuilles, 
lorsque  les  composés  terpéniques  circulent  depuis  ces  organes 
jusqu'aux  inflorescences  où  est  fait  un  apport  de  produits  rela- 
tivement solubles,  c'est-à-dire  riches  en  thuyol,  pauvres  en 
thuyone. 

Comparons  le  ^tade  actuel  au  stade  précédent.  Durant  la  longue 
période  comprise  entre  le  premier  stade  examiné  et  les  débuts  de 
ila  floraison,  les  modiflcations  suivantes  se  sont  produites  :  Dans 
la  racine  s'est  accumulée  une  essence  extrêmement  riche  en 
Mhers  et  dès  lors  peu  soluble.  Chez  tous  les  organes^  et  par  con- 
séquent dans  P ensemble  de  la  plante,  le  rapport  d'éthériflcation 
-du  thuyol  s'est  accru  pendant  que  diminuait  le  Ihuyol  total.  La 
ihuyone  est  apparue  en  proportion  sensible. 

On  observe  ici,  comme  d'ailleurs  dans  la  suite,  que  la  compo- 
sition de  l'essence  des  feuilles  difl^ère  peu  de  la  composition  de 
l'essence  de  la  plante  entière.  C'est  même  au  début  de  la  florai- 
son, c'est-à-dire  alors  que,  dans  la  feuille,  l'essence  paraît  se  re- 
nouveler d'une  façon  particulièrement  active,  que  l'on  note  la 
diflérence  la  plus  sensible. 

Etudions  les  variations  de  poids  des  divers  constituants  odo- 
rants : 
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Elhers 

i  combiné. 
Thiyol  {  libre ... 

r  total  .... 
Thoyooe 


ruiOt   ou   DITBBS  COaPOSét  TBKPilllQUB»  CONTBSOt   d&hs 


les  racines 
d*un  pied. 


35-|r 

28 

8 

36 


les  tiges 
d'an  pied. 


66"f' 
5i 
19 
71 
1 


les  feuilles 
d*un  pied. 


WO-r 
157 

70 
227 

65 


les  inflo- 
rescences 
d'un  pied. 


iSOfr 
102 

37 
139 

22 


un  pied. 


432-f' 
389 
1.34 
473 


Bthen 

Sconibinô 
libre.... 
total 

Thayone 


▼AIIATI0II8   (1)    SOBIBS    BtfTBB   LB   l*'    BT   LB  S*    STADB 

par  l«s  pcids  des  décomposés   terpéniques  contenus  dans 


les  racines 
d*an  pied. 


8 

+36 


le»  liges 
d*un  pied. 


+631' 
--42 

-14 
--56 


les   feuilles 
d'un    pied 


-f64'-f'" 
50 
11 
61 
57 


les  inflo- 
rescences 
d'un   pied . 


+1301' 
-102 
37 
139 

+  22 


un   pied. 


+283-f' 
4-222 
4-  70 
-|292 


^1)  Le  si^e  +  indique  qu'il  y  a  eu  augmentation;  le  signe  —  marque  les  diminutions 


Pendant  l'intervalle  compris  entre  le  stade  précédent  et  le  stade 
considéré,  H  s'est  formé  du  ihuyol  dont  la  majeure  partie  a  été 
étbériûée.  De  la  tbuyone  a  également  pris  naissance  à* une  façon 
active. 

3^  STADE  (4  août  4905  :  floraison  avancée).  —  Faisons  connaître 
la  cofnposition  des  essences  à  cette  date. 


■ACI.>E8 

TIOBS 

Partie  de 

FEClLLEsi 

l'essence 

essence 
totale. 

IRFLOBBS- 
■  KSCES 

PLANTS 

entière 

essence 
totale. 

essence 
totale. 

séparée 

par 
décanta- 
tion. 

extraite 
dos 
eaux. 

osseoce 
totale. 

essence 
totale. 

tihers 

410  % 
89.0 
4.9 

48.9 
89 

100 

» 

45.0% 

854 

77 

48.1 

82 

100 

» 

38.1  % 

29.9 

0.9 

39.8 

75 

100 

• 

24.8  % 
19  5 
18.7 
38.2 
51 

100 
» 

IÎ1  °'' 

12. 2 
894 

69 

100 

12.1 

30.0  % 
24.0 

16. 1 
40. 1 

00 
100 
44 

86.2  % 
28.  S 
121 
400 
70 

100 

• 

1  combiné.. . 
Thuyol  {  libre 

f  total 

Thuyol  combiné 

Thuyol  total     

Tituyone 
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Dans  les  racines  et  dans  les  tiges,  le  rapport  cTéthériûcalion 
continue  d'augmenter.  II  demeure,  par  conséquent,  toujours  plus 
élevé  que  dans  la  feuille  où  il  n'a  pas  varié.  Bans  F  inflorescence, 
il  a  sensiblement  baissé^  ce  qui  entraîne  une  diminution  en  ce  qui 
concerne  tessence  de  la  plante  entière.  Bans  les  essences  de  tous 
les  organes,  la  proportion  de  thuyol  total  a  diminué,  La  propor- 
tion de  thuyone  est  demeurée  invariable  dans  tessence  de  feuilles , 
elle  a  baissé  /égarement  dans  f  essence  d' inflorescences.  Celle  der- 
nière varialion  correspond  d'ailleurs  fi  une  consommalion  impor- 
tanle  d'essence. 

Comme  on  Tavait  constaté  pour  le  basilic,  durant  Taccomplisse- 
inent  des  fonctions  de  la  fleur,  Tessence  d'inflorcbcences  devient 
plus  soluble. 

Voyons  maintenant  quelle  est  la  nature  des  produits  formés  ou 
accumulés  dans  les  divers  organes  et  celle  des  constituants  qui 
ont  disparu. 


|08   racine' 
(i'uo    pied 

les    tige» 
l'un    pied. 

les  feuilles 
d'un    p«od. 

les  inflo- 
rescences 
d'un   pied. 

un  pied. 

Bibers 

34 
4 

39 

» 

47-r 
37 
8 
45 

M 

82 

119 
36 

83-r 
65 
44 
109 
li 

«78-f' 
218 
93 
311 

II 

Thuyol 
Thuyone 

combiné 

libre 

total 

Mettons  en  évidence  les  variations  survenues  depuis  le  stade 
précédent. 


TAIUTIOSS    SOBIBS    BRTHI   LB  3*   BT   LB  3*   ST&DB 

par  les  poids  des  composés  terpéniques  contenus  dans 


les    racines 
d'un   pied. 


BUiers 

!#oinbiné. 
libre . . . . 
total 

Thnyone 


-f9-f 

-f6 

-4 

+2 


les    tifces 
d'an    pied. 


-19»r 
-la 
-11 
-46 


les  feuilles 
d'un   pied. 


-  96-f' 

-  7H 

-  33 
-108 

-  m 


les  inflo- 
rescences 
d'un    pied 


-47-r 
-37 

-10 


un  pied. 


-154-r 
-1*1 
-41 
-164 


Dans  la  racine,  il  y  a  eu  une  telle  accumulation  d'éthers  que  le 
thuyol  total  a  augmenté  malgré  une  diminution  du  poids  de  thuyol 
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libre.  La  perte  subie  par  la  tige  porte  à  la  fois  sur  le  thuyol  libre 
et  sur  le  thuyol  combiné.  La  diminution  du  poids  des  divers  com- 
posés odorants  de  la  feuille  est  générale,  mais  elle  est  particuliè- 
rement sensible  pour  le  thuyol  libre  et  total»  puisque  leurs  propor- 
tions ont  baissé  dans  Thuile  essentielle.  Dans  les  inflorescences, 
maljçré  une  consommation  d'essence,  on  voit  augmenter  le  poids 
de  thuyol  libre.  Cela  se  conçoit  aisément  si  Ton  remarque  qu*il 
s'agit  là  du  principe  le  plus  soluble.  Donc,  en  même  temps  que 
de  f  essence  est  consommée,  le  thuyol,  corps  relativement  soluble, 
disparait  dune  façon  particulièrement  rapide  dans  la  feuilie  et 
Bugmente  dans  rinlîorescence.  Ce  fait  concorde  avec  ceux  établis 
précédemment  pour  montrer  que  Tessence  passe  de  la  feuille  dans 
l'inflorescence. 

Si  Ton  considère  le  pied  tout  entier,  on  constate  que,  depuis  le 
stade  précédent,  le  poids  de  chacun  des  principes  se  trouve  ré- 
duit; on  peut  dire  qu'il  y  a  consommation  de  chacun  d'eux. 

4*  STADE  (2  septembre  1905  :  floraison  avancée).  —  Il  ne  faut  pas 
oublier  que,  entre  le  3*  et  le  4*  stade  considérés,  une  abondante 
poussée  s'est  produite,  apportant  des  feuilles  nouvelles  et  venant, 
par  conséquent,  rajeunir  la  plante.  Les  huiles  essentielles  sont 
donc  formées  à  la  fois  des  constituants  profondément  modifiés 
au  cours  de  l'évolution  de  la  plante  et  des  principes  qui  ont  pris 
naissance  récemment  dans  les  nouveaux  organes  formés. 

Nous  allons  voir  quelles  sont  les  transformations  qui  en  ré- 
sultent. 


Eihere 

romlt>iné... 

libre 

,   total 

Thuyol  combiné 


Thayol 


L 


Thuyol  total 
T^ayone 


■ACIHES 

TIGES 

essence 

essence 

totale. 

totale. 

52.2  % 

65.0  ^0 

41.0 

43.7 

05 

0  0 

60. 6 

52.3 

81 

03 

100 

IGO 

» 

» 

partie  de  ressencc 


séparée 
par 

décanta- 
tion 


44.7  « 

:«.! 

10.7 

45.8 
J7 
100 

14.5 


extraite 
des 
eauK. 


34.8  î 
27. i 
18.7 
46.0 

.2? 
100 
5.9 


totale. 


42  0  ^ 

33.7 

122 

4S.9 
JZ 
100 

129 


IRFLOMS- 

CEIfCKS 


essence 
totale. 


34.9  ^ 
27.4 
16. 9 
43  3 

i? 
100 
47 


PLAHTB 

entière 


essence 
totale. 


42.0  %^ 
380 

12.6 
40  I 

J8 

100 


Une  essence  extraite  des  eaux  est  moins  riche  en  thuyone  qu'une 
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essence  séparée  par  décantation  ;  cela  nous  montre  que  Ja  tbuyone 
est  un  principe  relativement  peu  soluble. 

On  constate  que  les  variations  subies  par  la  composition  de 
l'huile  essentielle  entre  le  3*  et  le  4*  stade  sont  inverses  de  celles 
qui  se  sont  manifestées  entre  le  2<^  et  le  3*.  L'essence  a  donc  été 
réellement  rajeunie  par  suite  de  la  formation  de  nouveaux  orga- 
nes. Et  ce  fait  concorde  bien  avec  l'apparition  d'une  nouvelle  quan- 
tité d'huile  essentielle  lorsque  se  produit  la  poussée  signalée. 

Voyons  maintenant  comment  se  répartissent,  en  poids,  les  divers 
principes  odorants  entre  les  différents  organes  de  la  plante. 


Eihers 

i  combiné 
libre ... 
total.... 
Thuyone , 


P0ID8    DM   DITBIS   COHPOSéfl   TBftPéeilOUBS   CORTBIIOS   DAHI 


les   racines 
d'un  pied . 


55«,r 

10 
53 


les  tiges 
d'un    pied . 


32"«' 
25 
5 
30 


les  fouilles 
d'un   pied 


188 

68 

256 

72 


les  inflo- 
rescences 
d'un   pied. 


76-»»^ 

60 

35 

95 

10 


un  pied. 


4011' 
315 
117 
433 


Btliers , 

I  combiné 
libre... 
toUi 

Thuyone 


TAEUTIONS    SOBIbS  BIfTBB   LB  3*    ET    LB  4*   8TADB 

par  les  poids  des  composés  terpéniques  contenus  dans 


les    racines 
d'un    pied. 


4-ll«»«r 

îi 

4-15 


les  tiges 
d'un   pied, 


_19».cr 
-12 
-  3 
-15 


les  feuillet 
d'un    pied. 


+135-r 
4-106 

-1    31 
-137 

4-  36 


les   inflo- 
rescences 
d'un   pied. 


-  5 

-  9 
-14 

-  2 


un  pied. 


4-123-*' 

+  97 
4-24 
4-122 


On  constate  que  tous  les  principes  odorants  dosés  continuent  de 
s'accumuler  dans  la  racine,  tandis  que  la  tige,  au  contraire,  con- 
tinue de  se  vider.  Dans  la  feuille,  le  poids  de  tous  les  composés 
terpéniques  augmente  par  suite  de  la  nouvelle  poussée.  L'essence 
continue  de  disparaître  partiellement  de  l'inflorescence  ;  remai'- 
quons  bien,  en  effet,  qu'il  s'agit  toujours  ici  des  mômes  organes, 
aucune  inflorescence  ne  s'étant  manifestée  sur  les  nouvelles 
pousses.  La  disparition  d'essence  constatée  dans  Tinflorescence 
est  maintenant  diflérente  de  celle  observée  durant  la  précédente 
période,  puisque  cette  fois  la  perte  relative  est  supportée  princi- 
palement par  le  thuyol  libre,  c'est-à-dire  par  le  constituant  le  plus 
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sotiible  parmi  ceux  qui  ont  été  dosés.  Il  semble  donc  que  Thuile 
essentielle  retourne  partiellement  dans  les  organes  verts,  lorsque 
la  fleur  a  achevé  d'accomplir  ses  fonctions.  C'est  à  une  conclu- 
Mon  analogue  qu'avaient  conduit  les  recherches  effectuées  sur  le 
basilic. 

Conclusions. 

Les  observations  recueillies  au  cours  de  ce  travail  précisent  un 
certain  nombre  de  faits  importants  relatifs  à  la  formation,  à  la  dis- 
Iributioa  et  à  l'évolution  des  composés  terpéniques  dans  les  végé- 
taux. Elles  jettent  également  quelque  lumière  sur  le  rôle  physio- 
logique des  matières  odorantes  et  les  échanges  qui  s'opèrent  entre 
les  divei^  organes  selon  les  besoins  qui  se  manifestent  aux  diffé- 
rentes époques  de  la  végétation. 

Nous  rappellerons  ici  la  nature  des  principaux  résultats  consi- 
gnés dans  les  pages  qui  précèdent  et  nous  nous  attacherons  plus 
spécialement  à  en  dégager  les  conclusions  : 

!•  On  a  comparé  entre  elles,  aux  principales  époques  de  la  vie 
végétale,  les  huiles  essentielles  des  divers  organes  de  la  plante. 
On  a  étudié  en  même  temps  les  solubilités  relatives  des  consti- 
tuants dosés  en  analysant  séparément  la  portion  de  l'essence  qui 
se  sépare  par  décantation  et  celle  qui  demeure  en  dissolution  dans 
l*eau. 

2*  On  a  examiné  les  variations  subies  par  les  essences  au  fur 
et  à  mesure  de  la  végétation  dans  les  différentes  parties  de  la 
plante. 

8»  On  a  établi  les  quantités  successives  des  différents  composés 
terpéniques  dans  chacun  des  principaux  organes. 

4*  A  l'aide  des  données  précédentes,  on  a  pu  suivre  les  varia- 
tions que  subissent  les  poids  de  ces  substances  au  cours  de  la 
végétation. 

Longtemps  avant  l'apparition  des  premières  inflorescences,  on 
trouve  dans  la  plante  une  essence  ne  renfermant  encore  que  des 
traces  de  thuyone.  La  tige  contient  une  huile  essentielle  moins 
soluble  que  la  feuille. 

Lorsque  les  premières  inflorescences  font  leur  apparition,  on  y 
rencontre  tout  d'abord  une  essence  qui  ne  parait  pas  être  plus 
sôluble  que  celle  des  feuilles,  ainsi  que  cela  avait  été  constaté  dans 
le  cas  du  basilic  à  un  stade  correspondant.  Mais  plus  lard,  il  n'en 
sera  plus  ainsi.  L'essence  de  racines  contient  la  plus  forte  pro- 
portion d'éthers»  ensuite  vient  Tessence  de  tiges,  puis  celle  d'inflo- 
rescences et  enfin  celle  de  feuilles.  Les  différences  ne  sont  pas  très 
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sensibles  en  ce  qui  concerne  le  thuyol  libre.  C'esl  dans  l'essence 
de  feuilles  que  Ton  trouve  le  plus  de  thuyone  ;  l'essence  de  lige* 
n'en  renferme  que  des  traces.  Nous  avons,  dans  ce  qui  précède, 
commenté  la  richesse  relative  de  Tessence  de  feuilles  en  thuyone 
et  appelé  Tattenlion  sur  la  faible  solubilité  de  cette  célone. 

En  résumé,  à  l'approche  de  la  floraison,  ce  sont  surtout  le» 
éthers  qui  s'accumulent  dans  la  racine,  tandis  que  la  thuyone  ap- 
paraît avec  une  abondance  relative.  L'augmentation  du  poids  d'es- 
sence porte  en  même  temps  sur  le  thuyol. 

Nous  avons  constaté  dans  notre  précédent  mémoire  que,  pen- 
dant la  fécondation,  le  poids  d'essence  diminuait  et  dans  la  feuille 
et  dans  Tinflorescence.  Quel  est,  de  ces  deux  organes,  celui  dai» 
lequel  s'effectue  la  consommation  des  corps  odorants?  L'analyse 
nous  permet  de  conclure  que  c'est  Tinflorescence.  Elle  conduit,  en 
effet,  à  celte  observation  que  la  diminution  du  poids  de  composés 
lerpéniques  est  particulièrement  sensible  pour  le  thuyol,  tandis 
que  dans  les  inflorescences  le  poids  de  ce  même  alcool,  principe 
relativement  soluble,  augmente  malgré  une  diminution  de  la  quan- 
tité d'essence.  Il  y  a  donc  lieu  de  penser  qu'un  mélange  relative- 
ment soluble^est  déversé  de  la  feuille  dans  la  fleur  où  la  consom- 
mation, au  moment  de  la  fécondation,  est  si  active  que,  en  dépit 
de  l'apport  fait  par  le  premier  organe,  on  observe  encore  une 
perte. 

Lorsque  la  fructification  est  achevée,  de  nouvelles  pousses  font 
un  nouvel  apport  d'essence  qui  vient  rajeunir  celle  que  conser- 
vaient les  organes  verts.  Alors  on  observe  encore,  dans  les  inflo- 
rescences desséchées,  la  disparition  d'une  certaine  quantité  d'es- 
sence; mais,  tandis  qu'au  stade  précédent  le  principe  relativement 
le  plus  soluble,  le  thuyol,  avait  augmenté,  c'est  en  ce  corps  que 
consiste  maintenant  la  perte  relative  la  plus  sensible.  Cela  s'ex- 
plique si  l'on  admet,  comme  nous  l'avons  fait  à  propos  du  basilic, 
que  l'huile  essentielle  retourne  partiellement  dans  les  organes 
verts  lorsque  le  rôle  de  la  fleur  se  trouve  terminé. 

N*»  70.  —  Contribution  à  l'ôtude  de  ressence  de  ''  Junipem» 
phœnicea"  [Suite)  :  par  H.  J.  RODIË. 

Je  rappellerai  d'abord  brièvement  que,  reprenant  en  détail  l'é- 
tude de  l'essence  de  **Juniperus  phœnicea"  ou  sabine  française, 
j'ai  consacré  une  première  communication  (DuIL  Soc.  Chîm.  t. 35, 
p.  922)  à  Texamen  des  constantes  physicfues  et  de  la  partie  terpé- 
nique  de  cette  essence. 
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U  m'est  alors  resté  une  fraction  bouillant  au-dessus  de  180',  qui 
représentait  en  0/0  les  6  51  de  Tessence  totale,  soii  0,976  sur  15  *'^. 
(Terpènes  =  92.30  0/0   et  perles  1.19  0/0). 

Cette  fraction  qui  contient  vraisemblablement  les  composés  oxy- 
génés et  les  sesquiterpènes,  se  présente  sous  Taspect  d'un  liquide 
épais  très  coloré  en  brun  rougeâtre  avec  une  odeur  particulière 
rappelant  bien  le  bois  de  genévrier.  Elle  possède  les  propriétés 
suivantes  :  P.S.  à  15«  =  0.946  et  P.R,  pour  100  mm.  =  -MO'. 

Saponifiée  par  la  polass»»  alcoolique,  elle  a  donné  un  coellicient  de 
18.2,  ce  quicorresp.  à  6.87  0/0  d*un  éther  en  CH3CO«C«oH*i.  Sou- 
mise à  l'ébull.  avec  Tanhydride  acétique  comme  à  l'ordinaire  en  vue 
4e  Tacétyler,  elle  adonné,  après  nouvelle  saponification,  un  coeffi- 
cient de  85.4,  ce  qui  correspond  à  25.17  0/0  d'alcool  total  calculé 
eo  (;i*oHi80  ;  et  si  l'on  retranche  de  ce  chiffre  l'alcool  combiné 
5.03,  on  trouve  que  Tessence  contient  en  alcool  libre  20.  14  0/0. 
Hais  rien  ne  prouve  que  la  totalité  des  alcools  contenus  dans  l'es- 
sence se  soit  éthérifiée,  certains  ne  se  prêtant  qu'incomplètement 
à  cette  opération.  Enfin  celle  fraction  s'élant  combinée,  très  peu 
il  est  vrai,  au  bisulfite  de  sodium,  fait  déjà  signalé  par  M  M.  Umncy 
et  Bennett,  elle  contient  des  composés  aldéhydiques  ou  cétoui- 
ques. 

Je  ne  décrirai  dans  cette  communication  que  les  essais  et  ré- 
sultats obtenus  d'abord  en  combinant  l'essence  au  bisulfite,  ensuite 
en  la  saponifiant  par  la  potasse. 

Extraction  au  bisulfite. 

L'essence  agitée  avec  le  bisulfite  n'a  tout  d'abord  pas  donné  de 
cristaux.  Ce  n'est  qu'au  bout  de  huit  jours  que,  la  température  s'é- 
tanl  abaissée,  il  y  a  eu  un  dépôt  très  faible,  quelques  grammes  à 
peine.  Us  ont  été  recueillis  4  part  et  la  solution  saline  séparée  de  l'es- 
sence par  décantation.  Les  cristaux  essorés  d'une  part,  les  eaux- 
mères  de  l'autre  ont  été  décomposés  par  le  GO^Na*  vers  60'*-70*  au 
réfrigérant  ascendant.  Il  s'est  formé  aussitôt  quelques  gouttes  d'une 
huile  colorée  à  odeur  très  spéciale  extrêmement  puissante.  La  so- 
lution bisidfitique  décomposée  à  part  ayant  donné  un  produit  d'o- 
deur identique  a  celle  du  premier,  le  tout  a  été  réuni  et  extrait  à 
l'éther,  l'éther  évaporé.  L'aldéhyde  ainsi  obtenu  a  été  purifié  par 
<1Q  nouveau  traitement  au  bisulfite  identique  au  précédent.  Malgré 
cela  le  corps  obtenu,  qui  ne  pesait  que  2*'',  5,  éiait  fortement  co- 
loré et  n'était  sans  doute  que  dans  un  état  insuffisant  de  pureté. 
Une  goutte  de  sa  solution  alcoolique  très  diluée  recolorait  instan- 
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lanéinent  la  fuchsine  décolorée  par  SO*  et  réduisait  le  nilraled'ar- 
gent  ammoniacal.  C'est  donc  bien  un  aldéhyde. 

J'ai  alors  tenté  de  Tidentifier  avec  les  composés  de  cette  classe 
qui  se  trouvent  habituellement  dans  les  essences,  et  je  décrirai 
brièvement  malgré  leur  insuccès  les  résultats  auxquels  je  suis  arrivé. 

Acide  naphtocinchoninique.  —  0*',25  de  l'aldéhyde  ont  été 
chauffés  avec  O^'âô  d'acide  pyruvique  et  0»^25  de  p*naphtylamiiie 
dans  Talcool  absolu.  Il  s'est  fait  un  sel  jaunâtre  qui  a  été  essoré, 
lavé  et  redissous  dans  l'alcool  bouillant  où  il  étai  t  très  peu  soluble.  Le 
produit  ainsi  obtenu,  chauffé  pour  en  prendre  le  point  de  fusion, 
s'est  carbonisé  sans  fondre  entre  260*  et  265<».  Plusieurs  opérations 
semblables  n'ont  réussi  qn'à  élever  ce  point  de  décomposition. 
Enfin  le  composé  a  été  transformé  en  chlorhydrate  qui  a  nettement 
cristallisé.  L'acide  naphtocinchoninique  une  fois  régénéré  se  dé- 
composait encore,  sans  fondre,  à  275*»-276*. 

Oxime,  —  L'oxime  a  été  préparée  comme  d'habitude  par  le  chlo- 
rhydrate d'hydroxylamine  et  CO^Na*.  Il  s'est  formé  un  composé 
liquide  en  très  faible  quantité. 

Semicarbazone .  —,  Elle  ne  s'est  pas  formée  en  mélangeant  les 
réactifs  en  milieu  acétique. 

Oxydfition.  —  Enfin  Toxydation  opérée  au  B-M.  par  le  perman- 
ganate en  solution  alcaline  a  paru  détruire  complètement  l'aldéhyde. 
L'odeur  a  disparu  et  il  n'a  pas  été  possible  de  retrouver  d'acide 
organique  dans  la  liqueur  filtrée.  L'acide  sulfurique  en  a  dégagé 
des  bulles  de  GO*  qui  sembleraient  témoigner  que  ce  mode  d'oxy- 
dation, pourtant  peu  énergique,  a  été  trop  violent  dans  ce  cas. 

Dans  ces  conditions  et  ce  composé  se  trouvant  en  quantité  si 
faible  dans  la  sabine  française  (d'après  ce  qui  précède  (0,0166  0/OV 
il  est  très  difficile  d'arriver  à  le  caractériser.  Toutefois  en  compa- 
rant son  odeur  à  celle  desaldéhydes  connus,  citral,  citronellal,etc., 
n'est-il  pas  impossible  de  soupçonner  un  corps  nouveau 

Saponification  par  la  potasse. 

L'essence,  débarrassée  des  traces  de  bisulfite  par  kivage  à  l'eau, 
a  été  saponifiée  par  de  la  potasse  alcoolique  à  20  0/0,  calculée 
d'après  l'indice  de  saponification  déjà  trouvé.  Après  2  heures  d'é- 
bullition  tranquille  au  B-M.-l'alcool  a  été  chassé  et  les  sels  formés 
séparés  de  l'essence  par  lavage  à  l'eau.  Cette  solution  a  été  purifiée 
par  extraction  à  l'éiher  des  parties  non  salines,  et  ensuite  décom- 
posée par  l'acide  sulfurique  au  10''  en  excès.  Il  s'est  formé  une 
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couche  surnageante  ayant  une  forte  odeur  diacide  caproïque  et 
une  solution.  Le  tout  a  été  décanté,  puis  la  couche  insoluble  a  été 
lavée  à  Teau  et  cette  eau  réunie  à  la  solution  précédente.  Comme 
l'insoluble  présentait  encore  un  peu  Todeur  de  Tessence  en  outre 
de  celle  des  acides  gras,  cette  partie  a  été  traitée  de  nouveau 
comme  ci-dessus  par  la  KOH  et  les  mêmes  opérations  ont  été  pra- 
tiquées. De  cette  façon,  j'ai  obtenu  les  acides  solubles  dans  Teau  à 
rétat  très  dilué,  mélangés  de  sels  et  de  SO*H*  en  excès,  et  les 
acides  insolubles  dans  Teau. 

Etude  des  acides  solubles.  —  La  solution  a  été  de  nouveau 
neutralisée  à  la  soude  de  façon  à  pouvoir  la  concentrer  sans  crainte 
de  pertes  par  enlraînemenl  pendant  la  concentration.  Une  fois  la 
solalion  réduite  à  un  faible  volume,  elle  a  été  épuisée  à  Téther 
pour  lui  enlever  les  dernières  traces  de  corps  insolubles,  et  les 
acides  ont  été  remis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique.  Pour  les  sé- 
parer de  ce  mélange,  ils  ont  été  soumis  à  un  entraînement  par  la 
vapeur  d'eau,  pendant  lequel  j'ai  tenté  de  pratiquer  un  premier 
fractionnement  en  séparant  de  200  en  200  ce.  Mais  ces  diverses 
Iractions  ne  présentait  que  l'odeur  d'acide  acétique,  dont  la  pré- 
sence a  déjà  été  signalée  par  MM.  Unney  et  Bennett  ;  j'en  ai  com- 
plété l'identification  par  l'analyse  du  sel  d'argent  et  la  réaction  des 
acétates  avec  l'acide  arsénieux.  Je  dois  dire  que,  dans  ces  analyses, 
j'ai  obtenu  des  chiffres  toujours  trop  faibles,  ce  qui  semblerait  in- 
diquer la  présence  d'un  autre  acide  soluble  à  teneur  en  carbone 
plu»  élevée. 

Etude  des  acides  insolubles.  —  Cette  fraction  qui  paraissait, 
aulantqu'on  peut  en  juger  par  Todeur,  formée  en  partie  d'acide  ca- 
proïque, a  été  distillée  au  vide  pour  la  séparer  des  résines  acides 
qui  lui  donnent  une  consistance  pâteuse  et  une  couleur  noire  très 
foncée.  Ces  résines  sont  très  abondantes  dans  la  sabine  comme 
dans  Thuile  de  cade  qui  provient  d'un  genévrier  voisin.  Le  liquide 
clair  ainsi  obtenu  a  été  rectifié  sans  vide  pour  noter  les  tempéra- 
ratures  d'ébuUition.  Toutefois,  à  cause  de  la  faible  quantité  du  pro- 
duit, il  n'est  pas  permis  d'espérer  de  le  purifier  par  ce  procédé,  et 
voici  les  chififres  obtenus. 

La  distillation  commence  à  190*^  sous  732  mm.  Le  thermomètre 
marque  un  arrêt  relatif  jusqu'à  210%  puis  s'élève  rapidement,  sans 
toutefois  que  la  distillation  s'arrête,  jusqu'à  255^  où  il  semble  jouir 
d'une  certaine  stabilité  jusqu'à  265**.  A  ce  moment  il  ne  reste  pres- 
que plus  rien  dans  le  petit  ballon.  Les  poids  de  ces  fraction  étaient  : 
de  190  à  210*  =  6*^,  de  210  à  255»=l«f8  et  de  255  à265o  =  2f'5. 
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La  première  fraction  (190**-210*»)  est  parfaitement  soluble  dans 
Taicool  et  les  dissolvants  organiques,  inactive,et  possède  un  poids 
spécillque  de  0.980  à  16**.  Son  oieur  est  nettement  caproïqiie.  Elle 
n*est  pas  encore  tout  à  fait  pure,  car  elle  ne  se  solidiiie  pas  dans  un 
mélange  réfrigérant.  Ce  n'est  qu'après  être  passé  encore  une  fois 
parle  sel  de  sodium,  ({ueTacidese  prend  dans  un  mélange  déglace 
et  de  sel  en  une  masse  qui  se  liq'»éHe  versO*».  Le  sel  d'argent,  formé 
par  double  décomposition,  s'est  montré  assez  soluble  dans  l'eau, 
d'où  il  s'est  précipité  en  cristaux  microscopiques.  Analysé  en  le 
décomposant  par  la  chaleur,  il  a  donné  un  résidu  métallique  de 
48.05  et  47.90  0/0,  ce  qui  correspond  à  Tacide  caproique,  bien  que 
ces  chiflres  soient  un  peu  faibles. 

Le  deuxième  fraction,  entre  210**  et  255°,  n'a  pas  été  étudiée  ; 
elle  semble  en  effet  être  composée  d'un  mélange  de  la  fraction  qui 
la  précède  et  de  celle  qui  la  suit. 

La  dernière  friction  (255"*-255")  possède  une  forte  odeur  d'acide 
caprique,  dont  elle  a  du  reste  le  point  d'ébulliiion.  Mais  tous  les 
efforts  pour  l'iiientilier  avec  cet  acide  ont  été  inutiles.  Elle  semblait 
au  contraire  s'en  éloigner  davantage  à  chaque  purificalion.  Sa  den- 
sité surtout  est  surprenante;  elle  a  été  Irouvéed'aborddeO. 970  à  15«, 
chiffre  fort  éloigné  de  celui  de  tous  les  acides  gras  à  poids  atomi- 
que élevé.  Après  plusieurspurificatioiis  qui  consistaient  à  [)asser  par 
le  sel  de  sodium  et  celui  de  baryum,  la  densité  au  lieu  de  dimmuer, 
avait  légèrement  augmenté,  et  atteignait  0.975.  Eutîn  l'acide  sou- 
mis au  froid  se  prenait  en  masse  qui  fondait  dès  qu'elle  était  re- 
tirée du  bain.  Dans  ces  conditions,  je  ne  puis  voir  dans  celte  por- 
tion, malheureusement  trop  faible  pour  se  prêter  à  une  étude  plus 
appronfondie,  qu'un  mélange  où  peuvent  se  trouver,  par  exemple, 
un  acide  gras  saturé  et  un  oxyacide  ou  tout  autre  corps  analogue 
à  densité  très  élevée.  Peut-être  cette  fraction  représente-t-elle 
l'acide  dont  Fromm  à  déjà  parlé  a  propos  de  la  sabine  allemande, 
acide  qui,  dit-il,  bout  vers  258° 

En  résumé  l'essence  de  **Juniperus  phœnicea"  spmble  se  dis- 
tinguer de  celle  des  autres  genévriers  par  la  présence  en  très 
faible  quantité  d'un  aldéhyde  à  odeur  caractéristique  qui  est  peut- 
être  un  corps  nouveau.  L'essence  contient  une  assez  notable  pro- 
portion d'élhers  qui  contribuent  à  lui  donner  son  odeur,  sans  la 
former  exclusivement.  Les  acides  de  ces  éthers  sont  nombreux  : 
parmi  eux  les  acides  acétique  et  caproique  ont  pu  être  déterminés 
avec  certitude  ;  mais  il  est  hors  de  doute  qu'en  opérant  sur  des 
quantités  d'essence  plus  considérables  on  n'arrive  à  en  caractériser 
plusieurs  autres. 
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La  fraction  non  terpénique,  débarrrasée  de  l'aldéhyde  et  des  aci- 
des, fera  Tobjet  de  recherches  ultérieures. 

(Laboratoire  de  recherches  de  la  Maison  Lautier  Pils  à  Grasse.) 

M'  70.  —  Recherches  sur  la  répartition  de  la  vicianine  et  de 
sa  diastase  dans  les  graines  de  légumineuses  ;  par  M.  Gabriel 
BERTRAND  et  M»*  L.  RIVKIND. 

L*existence  d'un  nouveau  glucoside  cyanhydrique,  la  vicianine, 
signalée  récemment  par  l'un  de  nous  (1)  dans  la  graine  d'une  légu 
mineuse,  Vicia  angustifolia,  Roth.,  nous  a  engagés  à  rechercher 
si  ce  glucoside  existait  chez  des  espèces  voisines  et  jusque  chez 
des  genres  plus  ou  moins  éloignés  de  la  même  famille.  Nous  nous 
sommes  préoccupés  de  savoir  aussi  quelle  était  la  répartition  de 
la  diastase  dédoublant  la  vicianine  dans  les  graines  des  légumi- 
neuses. 

Nos  expériences  ont  porté  sur  près  de  soixante  espèces  ap- 
partenant à  plus  de  quarante  genres,  choisis  dans  les  diverses 
Iribus  (2i. 

Ces  expériences  sont  divisées  en  trois  séries. 

Dans  la  première,  nous  avons  cherché  si  les  graines  contenaient 
la  diastase.  Pour  cela,  10  gv.  de  graines  finement  pulvérisées 
étaient  placés  dans  un  petit  ballon  avec  50  ce.  d'eau  chloroformée 
etO^'jOôO  de  vicianine  pure.  Après  24  heures  de  contact,  à  la  tem- 
pérature de  30*»,  on  distillait  le  mélange  à  la  vapeur,  de  façon  à 
recueillir  10  à  15  ce.  de  liquide  dans  lequel  on  cherchait  l'acide 
cyanhydrique  par  la  réaction  du  bleu  de  Prusse. 

On  produisait  cette  réaction  en  ajoutant  successivement  au 
liquide  distillé  et  en  agitant  après  chaque  addition  :  3  gouttes  de 
sulfate  ferreux  à  2  0/0,  1  goutte  de  potasse  à  50  0/0,  10  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  pur  (3).  En  opérant  ainsi,  quand  il  y  a  beau- 
coup d'acide  cyanhydriqiie,  la  coloration  bleue  apparaît  aussitôt  ; 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  k*  série,  t.  1,  p.  151-153;  1907.  —  Une  erreur  d'im- 
pression 8*est  glissée  dans  ce  mémoire  au  sujet  de  la  «olubilité  de  la  vicianine 
dans  Tcau;  c'est  de  1.2  à  1.3  0/0  qu'il  faut  lire  au  lieu  de  0,12  à  0  IS  0/0, 
p.  153,  ligne  11. 

(2)  La  plupart  de  ces  graines  provenaient  de  la  maison  Vilmorin  ;  les  aulnes 
avaient  été  récollées  au  Muséum  d*histoii*e  naturelle  et  mises  gracieusement  à 
notre  disposition  par  M.  le  professeur  Coslanlin. 

^  11  est  préférable  de  ne  pas  ajouter  de  sel  ferrique,  dont  l'action  oxydante 
pourrait  détruire  une  parUe  de  l'acide  cyanhydrique  ;  il  y  a  toujours  assez 
d*oxygène  dissous  pour  compléter  la  réaction, 

wc.  CBIM.,  4«  SKI!.,  T.  I,  1907.  ~  Mémoires.  32 
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dans  le  cas  contraire,  la  couleur  jaune  du  sel  ferrique  condensé 
qui  prend  naissance  masque  la  présence  du  bleu  de  Prusse,  mais, 
après  quelque  temps,  Faction  de  Tacide  chlorhydrique  se  poursui- 
vant, la  couleur  jaune  disparait  et  Ton  distingue  la  moindre  colo- 
ration bleue. 

Pi'esque  toutes  les  graines  ont  donné  un  résultat  positif.  Seules, 
les  suivantes  n'ont  pas  fourni  de  coloration  bleue  et  peuvent  être 
considérées  comme  exemptes  de  diastase  dédoublante  en  quantité 
appréciable  : 

Anagyris  fœtida  L. 

Aslragalus  falcatus. 

Casse  (Cassia  fîstula  L.). 

Caroubier  (Ceralonia  siliqiia  L,). 

Coronille  bigarrée  (Coronilla  varia  L.). 

Févier  d'Amérique  [Gleditschia  triaoanthos  L,). 

Galéga  {Galega  offlcinalis  L.). 

Gesse  vivace  {Lathyrus  sylvestris  L.,  variété  améliorée). 

Lupin  blanc  [Lupinus  albus  L.). 

Sopliora  du  Japon  ySopbora  Japonica  L.), 

Vesce  de  Narbonne  (  Vicia  narbonensis  L,). 

Les  graines  de  Tarbre  de  Judée  (Cercis  siliquaslrum  L.)  ont 
donné  une  réaction  douteuse). 

Dans  la  deuxième  série,  les  graines  pulvérisées  ont  été  mises 
en  contact  avec  de  Feau  chloroformée  sans  addition  de  vicianine. 
Lorsqu'on  ne  trouvait  pas  d'acide  cyanhydrique  dans  le  produit  de 
distillation  et  que  l'expérience  de  la  première  série  avait  cepen- 
dant démontré  l'existence  de  la  diastase  spécifique,  c'est  que  la 
graine  ne  renfermait  pas  de  vicianine,  ni  de  glucoside  analogue, 
du  moins  en  proportion  sensible. 

Ce  cas  a  été  le  plus  général,  car  les  graines  de  Vicia  angusti- 
folia,  Rolh.,  et  de  Vicia  macrocarpa,  Bertol,,  ont  seules  permis 
de  produire  la  réaction  du  bleu  de  Prusse.  Afin  d'atteindre  une 
plus  grande  approximation,  nous  avons  opéré  sur  100  gr.  de 
graines  —  soigneusement  triées  —  avec  Vicia  vilJosa,  Roth., 
V.  narbonensis  L.,  V.  saliva  L.,  et  sa  variété  V.  alba.  Nous  avons 
eu  alors  avec  Vicia  saliva  type  une  coloration  bleue,  excessive- 
ment faible. 

Si  les  graines  appartenaient  vraiment  à  une  espèce  unique,  ce 
qu'il  est  difficile  d'affirmer  d'après  un  simple  examen,  il  faudrait 
en  conclure  que  la  vesce  commune  renferme  une  très  petite  quan- 
tité de  glucoside  cyanhydrique.  Avec  \icia  cracca  L.,  V.  dutae- 
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torum  L.  el  V.  fulgens^  Batt.,  nous  avons  opéré  seulemont  sur 
iOgr.(l). 

Voici  la  liste  des  graines  avec  lesquelles  la  réaction  a  été 
négative  : 

Acacia  doalbata,  Link. 

Acacia  picnantba,  Benth. 

Acacia  retinodes,  SchL,  var.  floribunda. 

Ajonc  [Ulex  europaeus,  Sm.). 

Anibyllis  barba  Jovis. 

Baguenaudier  [Colutea  arborescens  L,). 

Cytise  (Cj'tisus  Laburnum  L.). 

Dolique  de  la  Floride  (Dolicbos  sp,  ^). 

Ers  (Ervum  ervilia  L.). 

Cytise  blanc  prolifère. 

Féverolle  de  Lorraine  (Faba  vulgaris  v,  miiior,  Mônch.). 

Fenugrec  [Trigonella  fœimmgraecum  L.). 

Fève  tonka  (Coiimarouna  odorata,Auh\,), 

Fève  de  Calabar  (Physostigma  venenosuin,  Balf.). 

Genêt  commun  {Sarothamaus  scoparius  K.\, 

Genêt  des  teinturiers  (Genista  tinctoria  L,). 

Gesse  cultivée  [Lathyrus  salivas  L.). 

Genêt  d*Espagne  (Spartium  junceum  L  ^. 

Glycine  (Wistaria  frutescens  D,  C). 

Indigo  (Indigofera  tinctoria  L,). 

Jarrosse  d'Auvergne  (Latbyrus  cicera  L.). 

Jequirity  (Abrus  precatorius  L,). 

Lotier  velu  (Lotus  sp,  ?). 

Lupin  jaune  (Lupinus  Meus  L.), 

Lupin  bleu  (Lupinus  angustiiolius  L,). 

Luzerne  de  Provence  (Medicago  saliva  L,), 

Lupuline  (Medicago  lupulina  L.). 

Lenlillon  (Lens  var.  ?). 

Mélilot  blanc  (MeUlotus  alba,  Lam.). 

'1)  RiUhaasen  et  Kreusler  ont  obtenu  de  l'acide  eyanhydrique  avec  des 
graines  de  resce,  originaires  de  la  Grèce  ou  récoltées  en  Allemagne  [Journ.  f. 
pnkt.  Ch.,  nouvelle  série,  l.  2,  p.  38  i  338;  1870).  Il  s'agissait  peut-être  de 
Vic/a  saliva,  excepUonnellement  riche,  ou  d'un  mélange  de  cette  espèce  avec 
oneautrs.  Plus  récemment,  M.  Guignard  {BulJ.  Se.  phrm.,  1. 13,  p.  3«6;  1906). 
veprenanl  les  expériences  de  Bruyning  et  Van  Haarst,  auxquelles  il  a  été  déjà 
lut  allusion  dans  mon  mémoire  antérieur,  a  constaté  l'absence  d'acide  cyanby* 
^que  dans  les  graines  de  V,  cracca,  V,  DarboDODsiSy  V.  fulgens^  V.  dumc- 
torum  et  V,  villona^  tandis  que  V.  macrocarpa  lui  a  fourni  0  gr.  30  de  ce  corps 
PAT  kilogramme. 


Digiti 


izedby  Google 


500  MÉMOIHES  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Pois  (FAuvergne  (Pisum  var.  ?). 
Réglisse  {Glycirrhiza  glabva  L,). 
Robinier  {Robinia  pseudo-acacia  L.). 
Serradelle  iOrnithopus  sativus^  Brol.). 
Soja  {Soja  hispida,  Mônch.). 
Sainfoin  [Fledysarum  coronarium  L,}. 
Trèfle  des  sables  (AntbylUs  vulneraria  /..). 
Trèfle  blanc  {Trifolium  repens  L.). 
Trèfle  violet  {Trifolium  pratense  L.), 
Trèfle  incarnat  {Trifolium  incarnatum  L.). 
Trèfle  filiforme  [Trifolium  filiforme  L,). 
Vesce  velue  {Vicia  viilosa,  Roth.). 
Vesce  blanche  {Vicia  saliva  v.  alba). 
Vesce  commune  de  printemps  i  Vicia  saliva  L.\. 
Vesce  multiflore  (  Vicia  cracca  L.), 
Vicia  dumelorum  L. 

Liste  à  laquelle  il  faut  ajouter  celle  des  plantes  nommées  dans 
la  première  série  d'expériences. 

La  troisième  et  dernière  série  d'expériences  a  porté  seule- 
ment sur  les  graines  qui,  lors  de  la  première,  s'étaient  montrées 
exemptes  de  diastase  et  qui,  par  suite,  auraient  pu  contenir  de  la 
vicianine  sans  le  manifester  au  contact  de  Teau.  10  gr.  de  ces 
graines  ont  été  mélangées  avec  la  moitié  de  leur  poids  d'une 
graine  reconnue  très  riche  en  diastase  {AnthyUis  vulneraria  L.), 
puis  abandonnées  à  Tétuve  à  -|-30°  avec  50  ce.  d'eau  chloro- 
formée. 

Cette  série  d'expériences  a  montré  que  les  graines  exemptes 
de  diastase  étaient  également  dépourvues  de  glucoside  cyanhy- 
dricjue. 

La  réaction  du  bleu  de  Prusse,  obtenue  avec  les  graines  de 
Vicia  macrocarpa^  était-elle  bien  due  à  la  vicianine? 

Nous  avons  vérifié  qu'il  en  était  réellement  ainsi  en  traitant 
1  kgr.  de  graines  par  la  méthode  déjà  décrite.  Nous  avons  séparé 
de  la  sorte  1«^',2  de  cristaux  ayant  tous  les  caractères  du  glucoside 
extrait  de  Vicia  angusliïolia. 
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Vicia,  encore  la  réparlition  des  deux  substances  dans  ce  genre 
unique  est-elle  irrégulière,  puisqu'on  peut  môme  citer  un  cas, 
celui  de  Vicia  narbonensiSy  où  il  n'y  a  ni  diastase,  ni  vicianine. 

N''72.  —  Appareil  continu  ponr  la  préparation  de  Toxygône  pnr 
utilisable  dans  Tanalyse  organique  par  M.  M.  A.  SETEWETZ 
el  L.  POIZAT. 

Nous  avons  cherché  à  réaliser  un  procédé  de  préparation  simple 
et  continu  de  Toxygène  pur,  pouvant  fournir  ce  gaz  sous  une  pres- 
sion suffisamment  constante  pour  dispenser  de  l'emploi  du  gazo- 
mètre. 

Dans  ce  but,  nous  nous  sommes  adressés  à  Teau  oxygénée  qui 
est  fabriquée  aujourd'hui  sur  une  grande  échelle  et  à  très  bas  prix 
à  cause  de  ses  nombreux  emplois  industriels. 

Nous  avons  pensé  primitivement  pouvoir  obtenir  une  décompo- 
sition régulière  de  Teau  oxygénée  en  la  soumettant  à  Taclion  bien 
connue  d'un  catalyseur,  tel  que  ie  bioxyde  de  manganèse  dans  un 
appareil  à  déplacement  analogue  à  ceux  qui  sont  employés  pour  la 
préparation  de  Tacide  carbonique  ou  de  Thydrogène  (appareil  De- 
ville,  Kipp,  etc.). 

Dans  aucun  cas,  il  ne  nous  a  été  possible  d'obtenir  un  dégage-  , 
ment  régulier  d*oxygène,  et  cela  pour  les  causes  suivantes  que 
nous  avons  vérifiées  expérimentalement  : 

1®  La  vitesse  du  dégagement  d*oxygène  augmente  avec  la  sur- 
face de  contact  du  bioxyde  de  manganèse  et  de  Teau  oxygénée. 

2*  Cette  vitesse  est  sensiblement  proportionnelle,  toutes  condi- 
tions égales  d'ailleurs,  à  la  concentration  de  Teau  oxygénée. 

Par  contre,  nous  avons  pu  obtenir  de  très  bons  résultats  en 
déc-omposant  Teau  oxygénée  par  le  permanganate  de  potassium. 

Nous  avons  repris  Tétude  de  la  réaction  du  permanganate  de 
potassium  sur  Teau  oxygénée  utilisée  déjà  par  Gahring(i)  pour 
préparer  l'oxygène  et  que  Ton  emploie  couramment,  comme  on  le 
sait,  pour  le  titrage  de  Teau  oxygénée.  Cette  réaction  est  exprimée 
par  réquation  suivante  : 

K2Mn20«  -h  5H202  +  SH'SO*  =  2MnS0*  +  RSSO*  +  8  H20  +  502. 

Nous  avons  opéré  en  solution  acide,  neutre  et  alcaline,  et  c'est 
en  milieu  acide  que  nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats. 
En  liqueur  neutre,  ainsi  qu'en  liqueur  alcaline,  il  se  dépose  un 

(f)  Chemiker  Zeintung,  1889. 
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oxyde  de  manganèse,  et,  pour  une  même  quantité  d'eau  oxygénée, 
il  se  dégage  beaucoup  moins  d'oxygène  :  100  ce.  d'une  solution 
d'eau  oxygénée  qui,  en  solution  acide,  fournit  1800  ce.  d'oxygène, 
n'en  donne  que  1000  ce.  environ  en  solution  neutre. 

En  solution  acide,  les  résultats  sont  excellents,  soit  qu'on  fasse 
tomber  l'eau  oxygénée  dans  le  permanganate,  soit  qu'on  opère  de 
la  façon  inverse.  Mais,  quel  que  soit  le  mode  adopté,  il  est  indis- 
pensable que  la  solution  qui  tombe  dans  l'autre  soit  la  plus  dense  ; 
sans  quoi  les  deux  liquides  ne  se  mélangent  pas  et  réagissent  mal. 
Cette  condition  sera  toujours  remplie  si  l'acide  nécessaire  à  la 
réaction  est  mélangé  à  la  solution  qui  s'écoule  dans  l'autre. 

Nous  avons  adopté  l'appareil  utilisant  la  chute  du  permanga- 
nate  dans  l'eau  oxygénée  à  cause  de  sa  plus  grande  simplicité. 

Notre  appareil  se  compose  d'un  flacon  F  (dans  lequel  on  place 
Teau  oxygénée)  d'une  contenance  à  peu  près  double  de  celle  du 
volume  de  l'eau  oxygénée  employée;  ce  flacon  est  muni  d'un  bou- 
chon à  trois  trous.  Dans  l'un  de  ces  trous  est  adapté  un  entonnoir 
à  robinet  destiné  à  faire  écouler  le  permanganate,  le  deuxième 
trou  est  traversé  par  la  grande  branche  d'un  siphon  plongeant  jus- 
qu'au fond  du  flacon  permettant  do  vidanger  l'appareil  et  le  troisième 
porte  le  tube  à  dégagement  de  l'oxygène.  La  branche  du  siphon 
qui  plonge  dans  l'intérieur  du  flacon  est  coudée  de  façon  que  la  so- 
lution du  permanganate  qui  s'écoule  de  l'entonnoir  à  robinet  tombe 
sur  cette  branche  au  lieu  de  tomber  goutte  à  goutte  dans  l'eau 
oxygénée.  On  obtient  ainsi  un  dégagement  d'oxygène  plus  régulier, 
car  le  permanganate  s'étale  à  la  surface  de  l'eau  oxygénée,  ce  qui 
empêche  l'oxygène  de  se  dégager  par  saccades. 

Les  quantités  de  réactifs  qui  nous  ont  paru  les  meilleurs  sont  les 
suivantes  : 

Dans  le  flacon  : 

Eau  oxygénés  à  10  volumes 500  ce. 

Dans  le  tube  à  entonnoir  : 

Permanganate  de  potassium :2o  gr. 

Eau 600  ce. 

Acide  sulfurique  concentré 50  ce. 

On  obtient  ainsi  environ  10  litres  d'oxygène  environ  pour  500  ce. 
d'eau  oxygénée  à  10  volumes,  soit  le  double  de  la  quantité  d'oxy- 
gène contenue  dans  l'eau  oxygénée. 

Lorsque  toute  l'eau  oxygénée  est  décomposée,  il  suffit  d'ouvrir 
la  pince  du  siphon,  ce  qui  vide  l'appareil,  puis  on  introduit  vne 
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nouvelle  quantité  d'eau  oxygénée  par  le  même  siphon,  donton  rac- 
courcit la  grande  branche  extérieure  en  supprimant  la  partie  mobile 
iixée  par  un  raccord  en  caoutchouc.  On  amorce  le  siphon  en  as- 
pirant par  le  tube  à  entonnoir. 

L*oxygène  fourni  par  ce  procédé  ne  renferme  comme  impuretés 
que  des  traces  de  chlore  et  d'ozone.  Le  chlore  provient  de  l'acide 
chlorhydrique  libre  contenu  dans  Teau  oxygénée  ou  mis  en  liberté 
par  l'action  de  l'ac.  sulfurique  sur  les  chlorures.  On  l'élimine 
tolalalement  par  un  passage  dans  un  laveur  à  potasse. 

Cet  appareil  nous  a  donné  d'excellents  résultats  pour  la  produe- 
tiou  de  l'oxygène  dans  les  combustions  organiques.  En  raison  de 
la  grande  régularité  du  dégagement  de  Toxygène  qui  peut  être 
réglé  à  une  vitesse  quelconque,  il  dispense  de  l'emploi  d'un  gazo- 
mètre. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES   FRANÇAIS 


Comparaison  entre  les  phônomônes  chimiques  déterminés 
par  un  échauf fement  résultant  de  causes  purement  calorifiques 
et  ceux  dus  à  un  échauffement  produit  par  des  actions  élec- 
triques; H.  BERTHELOT(C./?.,t.  144,  p.  53;  14.1.1907).  — L'au- 
leur  attire  l'attention  sur  les  différences  qui  existent  entre  réchauf- 
fement calorifique  proprement  dit  et  l'échauflement  compliqué  par 
des  influences  électriques,  susceptibles  de  modifier  profondément 
ia  nature  des  énergies  concourantes  et  la  théorie  des  phénomènes. 

R.   MARQUIS. 

Sur  la  préparation  de  l'hélium  pur  par  filtration  des  gaz  de 
la  clévéite  à  travers  une  paroi  de  silice  ;  Adrien  JACQUEROD 
et  F.-Louig  PERROT  ^C.  /?.,  t.  144,  p.  135;  21.1.1907).  —  Les 
auteurs  ont  montré  précédemment  que  l'hélium  diffuse  facilement 
à  travers  une  ampoule  de  silice  portée  à  haute  température.  La 
silice  est,  d'autre  part,  imperméable  aux  autres  gaz  à  Texception 
de  l'hydrogène  et,  peut  être,  de  Toxydede  carbone  jusqu'à  1067°. 
Ces  observations  ont  permis  d'instituer  un  procédé  de  purification 
de  l'héUum  dont  les  auteurs  donnent  le  détail.        r.  marquis. 
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Solubilité  du  carbone  dans  le  carbure  de  baryum  et  le  car- 
bure de  strontium;  H.  MOREL  KAHN  (C.  /?.,  l.  144,  p.  197;  28. 
1.1907).  —  Ce  travail  fait  suite  à  celui  relatif  à  la  solubilité  de  C 
dans  CaC*  {C,  R,,  t.  143,  p.  49).  Les  carbures  de  Ba  et  de  Si  dis- 
solvent environ  6  0/0  de  carbone.  Ils  se  comportent  comme  celui 
de  Ca.  Au  delà  d'une  certaine  température,  les  résultats  ne  sont 
plus  comparables  entre  eux  à  cause  de  la  dissociation  du  carbure 
et  de  sa  volatilisation.  r.  marquis. 

Étude  de  rinfluence  des  radicaux  sur  le  caractère  des 
valences  complémentaires  de  Toxygéne;  TCHELINZEFF  [C. 
/?.,  t.  143,  p.  1237,  31.12.1906).  —  L'éther  sulfurique  réagit  sur 
les  combinaisons  organomagnésiennes  du  type  RMgl  avec  une 
grande  énergie  et  un  fort  dégagement  de  chaleur.  Il  se  forme 
ainsi  des  monoéthérates  RMgI.(C*H»)*0  et  des  diéthérates 
RMgl.2(C«H»)«0.  L'auteur  a  déterminé  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  par  ces  réactions,  lorsqu'on  met  en  jeu  des  élhers- 
oxydes  différents.  Voici  les  résultats  des  expériences,  dans 
lesquelles  Torganomagnésien  employé  était  C^H''MgI 

q  q'  0  délennJDé 

Élher-oxyde.  BMgI-i-R«0.       RMgIR'O  fR'O.       Q  =  ^-f-^.  direclemenl. 

G2H5-0-C2H5 6.63  6.16  12.79  12.60 

C^H'-O-GîHS 6.15  5.93  12.08  12.12 

iC*H9-0-C2Hî» 5.84  5.37  11.21  H. 40 

iG5H"-0-C2|ia 6.17  5.47  ii.64  11.73 

iC*Hii-0-G511 '»....     5.91  4.54  10.45  10.31 

G«H5-0-GH3 n  „  „  p 

G«H5-0-G2H5 .  »  *  •. 

Les  étliers-oxydes  phényliques  provoquent  un  dégagement  de 
chaleur  à  peu  près  nul.  L'auteur  fait  observer  que  les  composés 
de  l'azote  prés-utenl  un  phénomène  analogue,  l'addition  d'acide 
à  la  triphénylaniine  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement  de 
chaleur.  r.  marquis. 

Étude  d'un  cas  dlsomérie  parmi  les  combinaisons  oxoniennes 
de  Grignard  et  Baeyer  ;  W.  TCHELINZEFF  (C.  /?.,  t.  144,  p.  88; 

14.1.1907).  —  Les  combinaisons  de  l'élher  avec  les  composés 
organomagnésiens  peuvent  être  représentés  d'après  Baeyer  par  la 
formule  1  et  d'après  Grignard  par  la  formule  II 

h/       XMkK  h/       MlgX 

I.  II. 
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Là  formule  de  Baeyer  permet  de  prévoir  des  isoméries  caracté- 
risées par  les  structures  suivantes  : 

R/       \MgR'  R'/        \MgR 

L'auteur  s*est  proposé  de  caractériser  ces  isomères  par  leur  effet 
thermique  sur  l'eau.  Il  a  préparé  par  exemple  Qa|l7>0<j 

par  action  de  C^H^-O-C^H''  sur  C«H»MgIet  cl{j5>0<f*^^^^''  par 

action  de  C*H»-0-C*H5  sur  C^H'^Mgl,  et  a  mesuré  les  chaleufs 
ûégajçées  jiar  action  de  Feau  sur  ces  deux  composés.  Ces  quantités 
de  chaleur  sont  extrêmement  voisines  et  ne  permettent  pas  de 
résoudre  le  problème. 

Cependant  Tauteur  considère  Tisomérie  comme  démontrée,  en 
faveur  de  la  formule  de  Baeyer,  par  ce  fait  que  la  combinaison  de 
Toxyde  d'éthyle-isoamyle  avec  C^H^Mgl  est  décomposée  par  Feau 
avec  formation  d'éthane,  alors  que  la  combinaison  de  l'oxyde 
d'éthyle  avec  iC''*H**MgI  est  décomposée  avec  formation  d'isopen- 
tane.  r.  marquis. 

Sur  Tazotate  d*acétyle  ;  Amé  PICTET  et  Eugène  KHOTINSKT 
(C.  R..,  t.  144,  p.  210;  28.1.1907).  —  En  dissolvant  à  froid  l'an- 
hydride azotique  dans  Tanhydride  acétique,  et  distillant  ensuite 
sous  pression  réduite,  on  obtient  l'azotate  d'acétyle 

CH3-GO-0-N02, 

sous  forme  d*un  liquide  incolore,  mobile,  fumant  à  Tairet  hygros- 
copique,  bouillant  à 22*»  sous  70  mm.  L*azotate  d'acétyle  transforme 
les  alcools  en  acétates  ou  azotates  suivant  la  nature  de  Talcool  et 
la  température.  Il  donne  avec  Taniline  un  mélange  d'acétanilide  et 
d'azotate  d'aniline.  Il  se  comporte,  vis-à-vis  des  substances  aro- 
matiques comme  un  agent  de  nitration  énergique 

R-H  +  N02-0-COGH3  =  R-NO'  +  GH3-(:02H. 

U  oitre  le  benzène, le  toluène,  l'anthracène,  le  thiophène  au-dessous 
deO*.  ËQ  présence  des  dérivés  substitués  du  benzène,  il  manifeste 
une  tendance  à  introduire  le  groupe  NO^  en  ortho.  Ainsi  avec  le 
toluène,  on  obtient  10  fois  plus  de  dérivés  o-nitré  que  de  dérivé 
p-nitré.  Avec  l'acétanilide,  on  obtient  exclusivement  de  l'o-nitro- 
acétanilide.  r.  marquis. 
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Transformation  des  alcools  primaires  saturés  en  acides 
monobasiqnes  correspondants;  H.  FOURNIER  (C.  /?.,  t.  144,  p. 
331;  11.2.1907).  —  L'auteur  a  pu  effectuer  cette  transformation  par 
oxydation  au  moyen  du  permanganate  de  potassium  dans  des  con- 
ditions bien  déterminées.  Par  exemple,  pour  oxyder  l'alcool  iso- 
butylique,  on  répartit  dans  plusieurs  ballons  le  mél.  de  100*'  de 
cet  alcool  avec  60»"^  KOH  et  600»'  d'eau,  puis  on  ajoute  peu  à  peu 
280^''  MnO*K  dissous  dans  9*  d'eau.  L'opération  s'effectue  à  10*>,  il 
convient  d'éviter  t(*ut  échauffement,  Après  fillration  et  concentra- 
tion du  liquide,  on  ajoute  lentement  SO*H*.  On  extrait  Tacide  iso- 
butyrique à  rélher.  Le  rendement  est  de  75  0/0.  Ce  procédé  a  été 
appliqué  aux  alcools  isoamylique,  isohexylique,  isoheptylique;  les 
rendements  ont  varié  de  70  à  75  0/0.  L'alcool  éthylique  a  donné 
un  rendement  moins  bon  (50  0/0).  Les  alcools  mis  en  œuvre  ont 
été  préparés  synthéliquement  par  la  méthode  de  Grignard  en  par- 
tant de  l'alcool  isobutylique.  L'auteur  modifie  un  peu  le  mode  opé- 
ratoire. Il  place  dans  un  ballon  le  Mg  et  le  trioxyméthylène 
avec  un  peu  d'éther,  il  fait  couler  goutte  à  goutte  le  mél.  de  bro- 
mure alcoolique  et  d'éther,  puis  il  chauffe  à  40^  pendant  4-5  heures. 

R.  MARQUIS. 


Le  superoxyde  de  la  môthylôthylcôtone  ;  PASTUREAU  {C. 
/?.,  t.  144,  p.  90;  14.1.1907).  —  La  méthyléthylcétone,  traitéepar 
H*0*  en  présence  d'un  catalyseur  acide,  donne  un  superoxyde 
(G*H«0*)*  en  même  temps  que  du  méthylacétol 

CFP-C0-GH0H-CH3. 

On  mélange  en  refroidissant  SOO'^*  d'eau  oxygénée  à  2«',5H*O*0;0, 
400  ce.  d'ac.  SO*H«  de  rf=1.84  et  au  mélange  refroidi  on  ajoute 
40  ce.  de  méthyléthylcétone.  Le  superoxyde  formé  se  rassemble  à 
la  surface.  C'est  un  liquide  huileux,  d'odeur  agréable,  stable  à  la 
temp.  ord.,  mais  explosif  quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  100**, 
'/,5=1.042.  On  peut  le  distiller  sous  pression  réduite  en  présence 
d'eau,  la  température  de  la  vapeur  mixte  est  constante  :  48*  sons 
80  mm,  56*  sous  130  mm.  L'hydrogène  naissant  transforme  ce  su- 
peroxyde en  méthyléthylcétone.  L'acide  sulfurique  concentré 
réagit  avec  explosion;  l'ac.  sulfurique  étendu  donne  à  froid  un 
mél.  de  méthyléthylcétone  et  dé  méthylacétol.  Le  brome  donne  la 
téjrabromométhyléthylcétone  CH«Br-C0-CH«-CBr8  f.  à50^ 

R.  MARQUIS. 
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Synthèses  diverses  du  diméthylisopropylcarbinol 

(CH3)2^c:^0H)-(:h=(CH3)2; 

louisHENRT  (C.  /^,  l.  144,  p.  808;  11.2.1907.  —  I.  Le  dimé- 
thylisopropylcarbinol prend  naissance  dans  Faction  de  Faldéhyde 
i-chlorisobutyrique  (GH3)«=CGl-CH0  surCH^MgBr.  L*au leur  inter- 
prète cette  réaction  de  la  faç'm  suivante  . 

CH3^  CH3v 

NCCI-CH-CH?  ->-  >C  — GH-CH^ 

GH3/  I  CU^/  \/ 

OMgHp  () 

GH\                     .C:H3  CH3.                .CH3 

->             yc CH<  ->-             >G-GH< 

CH3/    I                ^CH3  CH3/  I          \GH3 

OMgBi-  OH 

Cette  interprétation  est  appuyée  par  les  faits  suivants:  1*  Lorsque 

la  formation  d'oxyde  n'est  plus  possible,  à  cause  de  l'absence  du 

-GH-  Q^.^ 

groupement      I  ,  le  complexe  pli3>*GGI-  persiste  dans  le 

OMgBr  ^" 

composé  obtenu.   G'est  ce  qui  arrive   quand  on   fait  réagir  sui 

MgBrCH^  le  dér.    chlorisobutylique   de   Tald.  chlorisobulyriqu/e 

nuj  PI 

(;;f|8>CGl-CH<QQ4^9.  On  obtient  dans  ce  cas  un  élher  chloré 

CHs>CCl.CH-GH3  tjQj^mant  à  178°-179°  sous  779  mm.  (quand  on 

OC*H» 
opère  de  façon  à  être  toujours  en  présence  d'un  excès  de  magné- 

pLI3 

sien,  on  obtient  un  éther  non  saturé  (GH^j*=G=G<QQ4p|9  bouillant 

à  162M64*>).  2*»  L'oxyde  de  triméthyléthylène  tout  préparé  réagit 
facilement  sur  GH^MgBr  en  donnant  le  diméthylisopropylcarbinol. 
U.  La  raonochlorhydrine  amylénique  (GH8)«=GG1-GH(0H)-GH3 
^git  sur  GH^MgBr  en  donnant  non  pas  l'alcool  pinacolique  secon- 
daire comme  on  pourrait  le  croire,  mais  le  diméthylisopropylcar- 
binol. La  réaction  est  analogue  à  la  précédente,  puisqu'il  se  forme 

(GH3)«=GG1-CH-CH3 
d  abord  le  composé  i 

^  OMgBr 

BI.  L'auleur  revient  sur  l'action  de  CH^MgBr  sur  le  chlorisobu- 
tyrate  d'éthyle,  indiquée  par  lui  précédemment  (Bull.  t.  36, 
p.  1048)  et  conduisant  au  pentamélhylèthanol.  Il  pense  que  le 
mécanisme  de  cette  action  est  analogue  à  celui  des  réactions  pré- 
cédentes et  qu'il  se  forme  inlermédiairement  l'oxyde  de  tétramé- 
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thyléth)  lène.  Il  se  propose  de  vérifier  cette  hypothèse  en  faisant 
réagir  directement  cet  oxyde  sur  le  bromure  de  méthylmagnésium. 

R.  MAKQUIS. 

Préparation  des  éthers  acylcampholiqnes  et  surun nouveau 
mode  de  formation  de  Tacide  phényloxyhomocampholique  ; 
A.  HALLER  et  Charles  WEIMANN  (G.  /?.,  t.  144,  p.  297;  11.2. 
1907),  —  Les  éthers  cyanocampholiques  réagissent  sur  les  com- 
posés organo-magnésiens  par  leur  fonction  nitrile  seulement,  con- 
duisant ainsi  a  des  éthers  acylcampholiques  : 

^NMgl 
.CH2-CN  yR'  /CH2-GC 

G8Hi*<  +Mg<       =C8Hi\  \H' 

\co2R  \i  ^com 

yGH2-G0-R'  yl 

"^  \go2r  noh 

Ces  éthers  sont  difficilement  saponifiables. 

Acétylcampholale  de  mélbyle  C»H**<^2*j^^^'^"\  —  Huile 

bouillant  à  190^  sous  50  mm.  ;  [a]D  =  -^-73^29.  La  semicarbazone 
crist.  en  aig.  f.  à  261°.  —  Propionylcampholate  (Téthyle.  Huile 
bouillant  à  198**  sous  25  mm;  la  semicarbazone  crist.  en  aig. 
(alcool)  f.  à  180'»,5.  —  Benzoylcamphoîate  de  métbyle.  Paillettes 
(éth.  de  pétrole)  f.  à  71°;  semicarbazone  L  à222°.  —  Benzoylcam- 
phoîate d'éthyle.  —  F.  à  48M9°;  éb.  à  225°  sous  15  mm.;  semi- 
carbazone, f.  à  180°.  —  Acide  benzoylcampholique,  Aig-  f.  à  168*; 
[a]D=-(-69°,28  dans  Talcool  méthylique;  sa  semicarbazone^  f. 
a  210°  (déc).  —  Ac,  phényloxyhomocampholique 


G8Hï*< 


^GH2-GH(OH}-G6H5 
GOOII 


Il  résulte  de  la  réduction  de  Tac.  benzoylcampholique  par  Tamal- 
game  de  Na  à  3  0/0.  Il  f.  à  200°-202°  et  est  identique  à  l'acide 
préparé  autrefois  par  MM.  Haller  et  Minguin  a  partir  du  benzylidène- 
camphre  ce  qui  démontre  l'exactitude  de  la  formule  attribuée  pri- 
mitivement à  cet  acide.  r.  marquis. 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  dosage  des  halogènes  dans  les 
composés  organiques,  au  moyen  des  métaux  ammoniums;  E- 

CHABLAT  [C.  R.,  t.  144,  p.  203;  28.1.1907).  —  Quand  on  traite 
par  le  sodammonium  ou  le  potassammoniumun  composé  organique 
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quelconque  contenant  un  ou  plusieurs  atomes  d'halogène,  celui-ci 
est  transformé  totalement  en  sel  haloïde.  Sur  ce  principe,  l'auteur 
a  institué  une  méthode  de  dosage  dont  il  donne  le  détail  et  la  jus- 
tification par  l'analyse  de  composés  bien  connus.      r.  marquis. 

Snr  les  substances  actives  du  Tephrosia  Vogelii  ;  M.  HAN- 
RIOT  (C.  /?.,  t.  144,  p.  150;  21.1.1907).  —  Le  Tephrosia  Vogelii, 
objet  de  cette  étude,  provenait  des  îles  Comores.  Des  feuilles 
séchées  à  Tombre,  l'auteur  a  isolé  deux  principes  définis.  L'un,  le 
tépbrosal  G*<>H*«0  est  un  liquide  odorant  qui  commence  à  distiller 
dans  le  vide  vers  60*^  (H=0.02),  mais  dont  la  majeure  partie  passe 
plus  haut  sans  point  d'ébullition  fixe.  Ce  corps  est  un  peu  sol. 
dans  l'eau,  plus  sol.  dans  l'alcool  et  surtout  dans  l'éther,  le  ben- 
zène, le  chloroforme.  Sa  sol.  aqueuse  réduit  à  froid  la  sol.  ammo- 
niacale d'Ag  et  la  liqueur  cupropotassique,  elle  recolore  la  fuchsine 
décolorée  par  SO*.  Malgré  ces  caractères  aldéhydiques,  le  téphrosal 
û'apas  donné  de  comb.  définies  avec  la  phényihydrazine,  l'hydro- 
xylamine,  la  phénylsemicarbazide. 

L'autre  principe,  la  lépbrosine  crist.  en  prismes  f.  à  187**,  elle 
est  distillable  dans  le  vide.  Elle  est  presque  insol.  dans  Teau,  peu 
dansTalcool  (0,542  0/0  à  19%  3,89  0/0  à  l'éb.;  en  poids),  plus  sol. 
dans  l'acétone  (6,02  0/0  à  18*,5j  et  surtout  dans  le  chloroforme 
'8,6  0/0  à  18*, 5);  elle  est  un  peu  sol.  dans  la  glycérine.  La  téphro- 
ï^inea  pour  formule  C^^H^^O*^.  C'est  un  corps  neutre,  non  réduc- 
teur, ne  donnant  pas  de  glucose  parThydrolyse.  Oxydée  par  NO^H 
elle  donne  de  l'ac.  oxalique.  Traitée  par  Br  en  sol.  chloroformique 
elle  donne  un  produit  d'addition  f.  à  133°.  r.  marquis. 

Le  fluor  dans  les  eaux  minérales;  P.  CARLE  (C.  /?.,  t.  144, 
p.  37  et  201  ;  7  et  28.1.1907).  —  L'auteur  a  examiné  au  point  de 
vue  du  fluor  etpar  une  méthode  dont  il  donne  le  détail,  93  échan- 
tillons d'eaux  minérales  naturelles,  parmi  lesquelles  l'eau  de  mer. 
La  présence  du  fluor  est  à  peu  près  générale  (4  ou  5  résultats 
négatifs  seulement). 

La  dose  moyenne  de  fluor  est  de  0»'',007  par  litre.  Cette  moyenne 
s'abaisse  à  0*',005  si  Tonexclutles  eaux  bicarbonatées  alcalines  et 
certaines  eaux  sulfureuses. 

Le  degré  d'alcalinité  de  l'eau  parait  être  en  rapport  avec  la  teneur 
eo  fluor  (Vichy  :  pour  11  sources  la  moyenne  est  de  0'f%015  de 
fluor  par  litre) - 

Pour  les  eaux  sulfureuses  la  teneur  est  variable. 

L'eau  de  mer  contient  0«',012  par  litre.  r.  marquis. 
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Sur  l'absorption  des  rayons  nltra-violets  par  rhématine  ; 
Ch.  DHÉRÉ  (C.  /?.  Soc,  hioL,  22  décembre  1906,  p.  656).  —  Le 
spectre  d'une  solution  d*hématine  à  1  p.  iOOOO  présente,  sous 
répaisseur  de  1  mm.,  une  bande  d'absorption  dont  le  milieu  tombe, 
soit  dans  la  portion  terminale  du  violet  (solution  alcoolique  acide), 
soit  dans  la  portion  initiale  de  i'ultra-violet  (solution  aqueuse  alca- 
line). A  mesure  que  répaisseur  augmente,  la  bande  s'élargit,  mais 
non  pas  symétriquement,  Fabsorption  portant  davantage  sur  les 
rayons  les  plus  réfrangibles.  La  transparence,  pour  les  radiations 
ultra-violettes,  moyennes  et  extrêmes,  est  relativement  considé- 
rable. Tout  Tultra-violet  est  intercepté  seulement  quand  l'épais- 
seur atteint  9  mm.  environ.  arthus. 

Sur  Tabsorption  des  rayons  violets  et  ultra-violets  par 
roxyhômoglobine  ;  Ch.  DHÉRÉ  (C.  E.  Soc,  biol,  29  oécembre 
1906,  p.  718j.  —  L'auteur  décrit  le  spectre  d'absorption  ultra- 
violet de  l'oxyhémoglobine,  examinée,  sous  une  épaisseur  de  2  à 
26  mm.,  eu  solution  aqueuse  à  0,774  p.  1000. 

Il  montre  que  ce  spectre  résulte  de  la  combinaison  des  spectres 
de  rhématine  et  de  la  globine,  qui  sont,  comme  on  sait,  les  deux 
substances  constituantes  de  Toxyhémoglobine.  arthus. 

De  rélimination  de  sulfo-conjugués  consécutive  à  l'absorp- 
tion de  certaines  couleurs  d'aniline;  J.  GAUTRELET  et  GRA- 
YELLAT  (C.  R.  Soc.  bioL,  8  janvier  1907,  p.  96).  —  L'absorption 
par  le  lapin  ou  par  l'homme  de  quelques  centigrammes  de  bleu 
marine  est  suivi  de  l'apparition  d'un  chromogène  indoxylique  dans 
les  urines.  arthus. 

Nouvelle  réaction  de  l'inosite;  G.  DENIGËS  {C.  .R.  Soc. 
biol.y  8  janvier  1907,  p.  101).  —  Dans  un  tubeà  essai, on  introduit 
O^fib  d'inosite  solide  ou  dissoute  dans  1  ce.  d'eau.  On  ajoute 
1  ce.  d'acide  azotique  (D  =  l,39j  et  on  chauffe  à  Tébullition,  dans 
l'air  chaud  surmontant  une  flamme  de  brûleur.  On  agite  constam- 
ment et  on  continue  Tébullilion  jusqu'à  ce  que  quelques  parcelles 
solides,  provenant  d'une  dessiccation  partielle,  se  déposent  sur  les 
parois  du  fond  du  tube.  A  ce  moment,  on  insuffle  fortement  de 
l'air  dans  le  tube  pour  balayer  les  vapeurs  internes,  favoriser  la 
dessiccation  et  éviter  la  surchauffe.  On  continue  ainsi  jusqu'à  des- 
siccation sensiblement  complète»  se  manifestant  par  la  présence 
d'une  masse  blanche,  boursouflée. 

On  verse  alors  5  ce.  d'eau  dans  le  tube,  et,  après  refroidissement 


Digiti 


izedby  Google 


EXTRAITS   DES   MÉMOIRES    FRANÇAIS.  511 

complet,  00  ajoute  2  goultes  de  lessive  des  savonniers,  et  on 
mélange  en  secouant  légèrement  le  récipient.  Le  liquide  prend 
aussitôt  une  coloration  jaune,  due  à  la  formation  do  rhodizonate 
sodique.  On  ajoute  encore  5  gouttes  d'une  solution  récente  de 
oitroprussiate  de  soude  à  10  0/0,  puis,  après  agitation  légère, 
environ  i/2  ce.  d*ac.  acétique.  Il  se  forme  aussitôt  une  belle  colo- 
ration bleue,  se  dégradant  assez  rapidement  vers  le  sépia,  pour 
devenir  bientôt  rouge.  Ce  dernier  liquide,  fortement  agité  à  plu- 
sieurs reprises  prend  à  son  tour,  mais  lentement,  une  teinte  bleue, 
suivie  tardivement  d*un  précipite  de  même  couleur.       arthus. 

Essai  de  diffôrenciation  des  albumines  du  sérum  chez  les 
tiimaax  de  même  espèce,  mais  de  races  différentes  ;  G.  LI- 
Ï088IER  et  G.  H.  LEMOINE  (C.  H.  Soc.  bioL,  12  janvier  1907, 
p. 4).  —  La  spécificité  des  sérums  précipitants  n'est  pas  absolue, 
le  sérum  d'un  animal  préparé  par  injections  répétées  du  sérum 
d'un  animal  d'une  autre  espèce  ne  devient  pas  seulement  précipi- 
tant pour  le  sérum  de  l'espèce  considérée,  mais  encore  pour  des 
âérums  d'espèces  voisines  et  quelquefois  même  de  quelques  espè- 
ces éloignées.  Mais,  dans  tous  les  cas,  l'action  précipitante  est 
beaucoup  plus  intense  pour  l'espèce  de  sérum  ayant  servi  à  la 
préparation  de  l'animal  fournisssur  de  sérum  précipitant. 

Four  comparer  les  effets  précipitants  d*un  sérum  précipitant 
sur  divers  sérums,  les  auteurs  ont  recours  aux  3  procédés  sui- 
vants : 

!•  Comparaison  de  l'abondance  des  précipités  provoqués  par 
une  même  dose  de  sérum  précipitant  dans  la  même  quantité  de 
divers  sérums  également  dilués  ; 

^  Mesure  dans  des  solutions  très  diluées  du  temps  nécessaire 
à  l'apparition  d'un  trouble  appréciable  ; 

3*  Recherche  pour  chaque  sérum  de  la  limite  de  dilution  au- 
dessous  de  laquelle  la  réaction  précipitante  cesse  d'être  percep- 
tible. 

En  comparant  les  sérums  d'animaux  de  races  différentes  d'une 
même  espèce  (bœuf,  homme),  les  auteurs  n'ont  pu  noter  aucune 
différence  dans  leur  précipitabilité  par  un  sérum  précipitant,  obtenu 
en  injectant  au  lapin  du  sérum  ou  du  liquide  d'ascite  d'une  race 
déterminée.  arthus. 

Technique  de  dosage  du  fer  dans  les  tissus  ;  B.  MOREAU 
A.  MOREL,  CL.  GAUTIER  (C.  R.  Soc.  bioL,  19  janvier  1907, 
p.  61).  —  On  calcine  la  matière  dans  une  capsule  de  platine  avec 
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son  poids  de  nitrale  de  potasse  pur  8  p.,  carbonate  dépotasse 
pur  anhydre  i  p.,  carboaate  de  soude  pur  anhydre  1  p.  A  la  tem- 
pérature de  fusion  de  ces  sels,  la  matière  organique  est  totale- 
ment détruite,  le  ter  passe  en  totalité  à  Tétat  de  sesquioxyde  el  de 
carbonate,  insolubles  dans  Teau.  On  sépare  ces  composés  par  fil- 
tration  ou  centrifugation,  on  les  lave  à  Teau  et  on  les  dissoul 
dansHCl. 

La  solution  chlorhydrique  est  additioniée  d^ammoniaque  jus- 
qu'à alcalinité  faible,  puis  d'ac.  acétique  jusqu'à  réaction  acide  et 
redissolution  des  flocons  ferrugineux,  enfin  de  réactif  de  Jolies 
(nitroso  p-naphlol  chimiquement  1  gr.  pur,  ac.  acétique  glacial 
étendu  de  son  vol.  d'eau  100  ce),  à  raison  de  2  ce.  de  réactif  pour 
08^^,0001  de  fer.  On  attend  12  heures  que  le  précipité  noir  qui  se 
forme  lentement  soit  déposé,  on  sépare  le  précipité  par  décanta- 
tion après  centrifugation,  ou  par  flltration.  On  lave  à  Teau  distillée, 
jusqu'à  ce  que  Teau  de  lavage  s'écoule  incolore.  On  sèche  à  105* 
à  poids  constant. 

Pour  la  pesée  de  petites  quantités,  on  dissout  sur  le  filtre  le 
précipité  de  nitroso-naphtolate  de  fer  dans  l'alcool  bouillant  ;  od 
reçoit  cette  dissolution  dans  un  vase  taré  ;  on  évapore  l'alcool  ; 
on  sèche  et  on  pèse.  Le  poids  de  précipité  multiplié  par  0»',0OT9 
donne  le  poids  de  fer. 

Cette  méthode  permet  de  doser  à  5  0/0  près  le  fer  dans  1  ce.  de 
sang  de  mammifère.  arthus. 

Les  sulfo-ôthers  dans  l'ictère  par  rétention  ;  Henri  LABBÉ 
et  G.  VITRT  (C.  R.  Soc.  bioL.  2  février  1907,  p.  184).  —  Chez 
un  malade  qui  présenta  à  plusieurs  reprises  de  Tictère  par  réten- 
tion biliaire,  les  auteurs  de  cette  note  ont  dosé  les  sulfo-éthers 
urinaires.  L'alimentation  constante  comportait  2  litres  de  lait  p^ 
jour.  Les  quantités  de  sulfo-éthers  urinaires  ont  été:  1**  pendant 
les  crises  d'ictère  0^%22  ;  0«^%26  ;  et  0»%26  par  jour;  2**  dans  l'in 
tervalle  de  ces  crises  0^,18  ;  0»%22  et  0^%15. 

Donc,  toutes  les  fois  qu'il  y  a  rétention  biliaire,  il  y  a  augmen- 
tation notable  des  sulfo-éthers  urinaires.  arthus. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE   DU  VENDREDI  26  AVRIL   1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance  est  adopté. 

£st  nommé  membre  non  résident  : 

M.  Georges  Gallus,  pharmacien  de  !'•  classe,  ex-inlerne  des 
hôpitaux  de  Paris,  1,  rue  des  Tournelles. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  Ménier  (Henri),  industriel,  8,  rue  Alfred-de-Vigny,  à  Paris, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal  ; 

M.  CouRoux,  au  laboratoire  de  M.  Béhal  à  l'Ecole  de  Pharmacie, 
à  Paris,  présenté  par  MM.  Sommelbt  et  Béhal  ; 

M.  Hasenfratz  (Victor),  préparateur  de  chimie  au  Muséum  d'his- 
toire' naturelle,  58,  rue  Vallier,  à  Levallois-Perret  (Seine),  pré- 
senté par  MM.  Arnaud  et  L.  Bourgeois. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  RiLLiET,  rue  du  Sommerard,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Hal- 
UR  et  Bol-veault. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Un  ouvrage  de  M.  Duchemin,  intitulé  :  La  dénaturation  de  Pal- 
cool  en  France  et  dans  les  principaux  pays  de  F  Europe  ; 

Une  thèse  de  M.  Godchot,  intitulée  :  Contribution  à  fétude 
des  hydrures  d'anthracène  et  de  leurs  dérivés; 

M.  Henri  Moissan,  CommemorazionCy  letta  del  Socia^  par  Julio 
Guareschi. 

M.  Mdivani  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  25  mars  1907. 
80G.  cuiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.—  Mémoires.  38 
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M.  Lbuoult  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  24  avril  1907. 

M.  LE  Président  annonce  qu'à  roccasion  des  expositions  de  Saint- 
Louis  et  de  Liège  : 

M.  Delépine  a  été  nommé  officier  de  l'instruction  publique  ; 

MM.  Bougault,  Fourneau,  HoUard,  Sommelet  et  Wahl  ont  été 
nommés  officiers  d'académie. 

M,  le  PréBident  rappelle  qoe  lêê  membres  de  la  Société  qui 
veulent  exposer  doivent  prévenir,  le  plus  rapidement  possible^ 
M.  le  secrétaire  général. 

M.  TiFFBNEAu  étudie  le  mécanisme  des  transpositions  pinacoli- 
ques  (passage  du  type  tétrasubstitué  symétr.  au  type  dissym.) 

—  H20 
(GH3)2=G(OH)-C(OH)=;(CH3)2    >.    (CHysO-CCM^H» 

et  des  transpositions  appelées  par  lui  rétropinaeoliquea  (retour  au 
type  symétr.) 

(GH3)3=G-CHOH-CH3    >-    (GH3)2C=G(CH3)2 

Ces  réactions  ne  s*accomplis8ent  ni  par  formation  d'oxydes  d'é- 
Ihylènes,  ni  par  cycUsation  (tri-ou  tétramétbylénisation).  Il  faut 
rejeter  également  Thypothèse  d'un  échange  qui  précéderait  (affl 
nité  prédisposante)  Taction  spécifique  du  réactif  déshydratant. 

Il  faut  admettre,  au  contraire,  que  la  déshydratation  précède 
et  provoque  la  migration,  d'où  les  structures  intermédiaires,  sui- 
vantes ! 

CH3v     T  /GH»  GH\  T 

>.G G<  (pinacol.)         GH3-^C G-GH3  (rétropinao.) 

Z\V/   I  I^NGH»  CH3/  \        Il 


GH3. 

l 


X 


J 


Outre  que  ces  schémas  expriment  aux  dépens  de  quels  éléments 
s*e6t  produite  Télimination  d'eau,  ils  représentent  d'une  fiaçon  très 
saisissante  comment  s'effectue  l'échange  des  affinités  au  ooui'S  de 
ces  réactions. 

M.  Tiffeneau  ne  partage  donc  pas  Tavis  de  M.  Freundier  (Bail. 
Soc.  cbim.  (4),  1. 1,  p.  216),  qui  «  souhaite  voir  renoncer  au  plus 
tôt  à  schématiser  les  produits  intermédiaires  »  ;  au  surplus,  il 
oonteste  la  transposition  moléculaire  annoncée  par  cet  auteur  [loeo 
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citaio^  p.  212),  puisque  la  structure,  avant  la  prétendue  transpo- 
sition, n'est  pas  déterminée  par  lui  expérimentalement,  et  qu'il  ne 
s'agit  là  que  d'un  produit  intermédiaire  imaginé  d'après  des  ana- 
logies très  éloignées. 

Les  analogies  les  plus  proches  montrent,  au  contraire,  qu'il  y 
aurait  simple  fixation  de  chlore,  sans  transposition,  comme  dans 
l'ezmnple  de  Paganini  (D.  cb.  G. y  t.  24,  p. 


CH3-C«H*-N=N-C«H«    >-    CH3-C6H4-N=N-C«H4G1 

M.  DcLÉPiNB  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  les  pro- 
duits de  condensation  de  l'aldéltydate  d'amoioniaque. 

H.  NicoLÀRDOT  décrit  le  procédé  qui  lui  permet  de  doser  exacte- 
ment l'eau  dans  les  cuirs. 

Dans  une  seconde  communication,  il  fait  l'historique  de  l'origine 
deft  mots  béryllium  et  glucinium. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  22  PÉVRISR  1907. 

Présidence  de  M.  Barral. 

M.  le  Président  annonce  à  la  Société  le  décès  de  M.  Moissan  ;  il 
adresse  à  la  mémoire  de  l'illustre  chimiste  un  souvenir  douloureu- 
sement ému. 

M.  E.  BARRiiL  a  trouvé,  dans  un  foudre  inutilisé  depuis  environ 
vingt-cinq  ans,  des  cristaux  très  purs  et  très  brillants  de  bicarbonate 
de  potassium,  tapissant  toute  la  surface  intérieure,  très  volumi- 
neux à  la  partie  la  plus  déclive.  Sous  l'influence  des  moisissures, 
pénicillium  glaucum,  aspergillus  niger,  etc.,  le  bitartrate de  potas- 
sium a  été  totalement  oxydé  et  transformé  en  bicarbonate  de 
potassium.  Il  n'y  avait  plus  trace  d*acide  tartrique,  ni  d'autres 
acides,  la  matière  colorante  du  vin  était  complètement  insolubilisée. 

M.  E.  Barral  donne  une  nouvelle  réaction  colorée  de  l'hydro- 
quinone.  En  mettant  une  ou  deux  gouttes  d'hypobromite  de  sodium 
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^n  contact  avec  une  ou  deux  gouttes  d*une  solution  assez  concen- 
trée d'hydroquinone,  ou  mieux  avec  le  résidu  de  l'évaporation,  il 
se  développe  une  magnifique  coloration  d*un  bleu  indigo  intense, 
virant  assez  rapidement  au  vert,  puis  au  brun.  En  ajoutant  encore 
goutte  à  goutte  de  Thypobromite,  la  coloration  diminue,  puis  il 
se  fait  un  précipité  jaune  brun  devenant  jaune  clair.  Si  l'hydro- 
quinone  est  en  cristaux,  ceux-ci  se  colorent  par  rhypobromite  en 
bleu  indigo  presque  noir. 

La  pyrocatéchine  produit  avec  rhypobromite  une  coloration 
verte  très  fugace;  la  résorcine  une  teinte  violacée  très  fugace. 

M.  R.  BouLUD  qui  a  utilisé,  au  laboratoire  de  M.  le  professeur 
Lépine,  la  méthode  de  MM.  Bierry  et  Portier  {Société  de  biologie, 
1902)  pour  l'extraction  du  sucre  du  sang  à  Taide  du  nitrate  acide 
de  mercure,  propose  de  substituer  Tacélate  mercurique  au  nitrate. 

Le  nitrate  acide  de  mercure  ainsi  qu'il  Ta  signalé  avec  M.  Lépine 
{Revue  de  médecine,  1901)  peut  en  effet  détruire  du  sucre,  surtoul, 
pendant  le  chauffage  à  120**,  en  présence  d*acide  tartrique 
(R.  Boulud,  Société  chimique,  1903j  par  suite  d'un  assez  fort 
dégagement  de  vapeurs  nitreuses,  ainsi  que  Ta  montré  récemment 
M.  Porcher. 

11  a,  en  outre,  apporté  à  la  méthode,  quelques  modifications  de 
détail,  que  Ton  trouvera  dans  un  mémoire  qu'il  adresse  à  la 
Société. 

MM.  DoYON,  Cl.  Gautier  et  A.  Morel  ont  étudié  la  lipolyse  dans 
le  sang  (influence  de  l'alimentation;  comparaison  des  méthodes  de 
dosage  de  l'extrait  éthéré). 

I.  —  L'extrait  éthéré  diminue  dans  le  sang  conservé  aseptique- 
ment  à  Tétuve.  Nous  avons  recherché  : 

1°  L'importance  de  la  diminution  de  l'extrait  éthéré  suivant  la 
méthode  d'extraction  employée; 

"  2°  L'influence  des  conditions  d'alimentation  du  sujet  en  expé- 
rience et  notamment  l'influence  de  l'inanition. 

II.  —  Nos  expériences  ont  été  faites  sur  le  chien.  Le  sang, 
prélevé  dans  une  carotide,  était  défibriné,  puis  réparti  en  quantités 
égales  —  30  ce.  à  50  ce.  —  dans  une  série  de  ballons.  Une  partie 
des  échantillons  était  soumise  tout  de  suite  à  l'analyse,  une  autre 
après  un  séjour  à  Téluve.  Nous  ne  publions  que  les  résultats  donnés 
par  des  échantillons  absolument  dépourvus  de  microbes. 
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L*extrait  éthéré  a  été  obtenu  par  les  trois  procédés  classiques- 
suivants  : 

1*  Épuisement  à  l'éther  anhydre  an  sang,  d*abord  liquide,  puis 
desséché  et  broyé  avec  du  sable  ; 

2*»  Traitement  du  sang  à  Talcool  fort  froid  ;  évaporation  de  la 
solution  alcoolique;  épuisement  du  résidu  et  du  coagulum  par 
rétber  anhydre  ; 

8^  Epuisement  du  sang  à  Talcool  bouillant;  évaporation  de  la 
solution  alcoolique;  épuisement  du  résidu  et  du  coagulum  par 
rétber  anhydre. 

III.  —  Les  substances  qui  disparaissent  par  le  séjour  prolongé  à 
l'étuve  sont  les  substances  solubles  d'emblée  dans  Téther.  Celles 
qui  nécessitent  pour  se  dissoudre  dans  Téther  un  traitement  préa- 
lable prolongé  du  sang,  par  Talcool  bouillant,  augmentent. 

Extrait  éthéré  pour  i^OOO  grammes  de  sang. 

Chien  au  rrj^irac  Chien  au  rôgime  Chien  au  régime 

ordinaire.  ordinaire.  ordinaire. 

Après  Après  Après 

Méthodes  itH  heures  134  heures  152  heures 

employées.  Témoin,     à  Tétuve.        Témoin,     à  1  etuve.     Témon.     à  l'éluve. 

NM. 

Kf  gr  gr  gr  pr  gr 

Elherseul 2,07  0,098        1,15        0,44        :2,92  0,69 

Alcool  froid 5,24  3,10  4,16        3,33        1,54  4,53 

N«3. 
Alcool  bouillant.     8,29        li,ll  5,86        11,3        9,80        13,90 

MM.  Lumière  et  Seyewetz,  qui  avaient  déjà  signalé  la  propriété 
que  possède  la  quinone  de  rendre  la  gélatine  insoluble  dans  Teau 
chaude,  ont  déterminé  les  meilleures  conditions  de  cette  insolubi- 
lisation.  La  plus  petite  quantité  de  quinone,  nécessaire  pour  inso- 
lubiiiser  complètement  un  poids  déterminé  de  gélatine  en  solution, 
ne  varie  pas  sensiblement  avec  la  concentration  de  cette  solution. 
Elle  est  d'environ  1  gr.  pour  100  gr.  de  gélatine  sèche. 

Dans  l'insolubilisation  de  la  gélatine  en  feuilles,  on  peut  obtenir 
Tinsolubilisation  de  30  gr.  de  gélatine  après  douze  heures  environ 
vers  15*  avee  un  litre  de  solution  de  quinone  au  millième. 
La  durée  de  Tinsolubilisation  diminue  beaucoup  avec  la  concen- 
tration de  la  solution  de  quinone.  Pour  déterminer  la  composition 
de  la  gélatine  ainsi  insolubilisée,  MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont 
cherché  à  régénérer  la  gélatine  et  la  quinone  en  traitant  la  gélatine 
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quinonisée  par  les  acides,  les  carbonates  alcalins  et  les  alcalis 
caustiques  à  des  degrés  de  concentration  variables.  Ils  n'ont  pu 
obtenir  dans  aucun  cas  cette  décomposition  et  sont  arrivés  seule- 
ment à  désorganiser  la  gélatine.  La  détermination  de  la  composition 
centésimale  de  la  gélatine  insolubilisée  par  des  solutions  de 
quinone  à  des  degrés  de  concentration  variables  leur  a  donné  des 
résultats  sensiblement  identiques  entre  eux.  Ces  résultats  diffèrent 
du  reste  peu  de  ceux  qu'ils  ont  obtenus  avec  la  gélatine  initiale  et 
ne  permettent  de  tirer  aucune  conclusion  précise  sur  la  teneur 
approximative  en  quinone  de  la  gélatine  quinonisée. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  ont  étudié  les  principales  propriétés 
de  la  gélatine  quinonisée;  c'est  un  composé  brun  clair  d'une  grande 
stabilité  à  l'eau  bouillante  et  qui  résiste  assez  bien  aux  acides,  aux 
alcalis  caustiques  et  carbonates. 

MM.  Seyewetz  et  Noël  ont  commencé  l'étude  de  l'action  réduc- 
trice de  rhydrosulfite  de  soude  sur  les  composés  diazoïques  et 
leurs  dérivés  nitrés.  Bien  que  cette  étude  soit  très  incomplète,  ils 
en  indiquent  les  premiers  résultats,  car  Grandmougin  vient  de 
publier  dans  le  dernier  numéro  des  Beriebte  (Bericbte  der  deuicb, 
chemiscb.  Gesellscb.,  t.  40,  p.  422)  une  note  sur  la  réduction  des 
sels  de  diazobenzène  par  l'hydrosulfite  de  soude  dans  laquelle  il 
indique  qu'il  a  obtenu  comme  produits  de  cette  réduction,  la  diazo- 
benzolimide,  le  phénylbenzolsulfazide  C«H»NH-NH-SO«-C«H«  et 
le  phénylhydrazine  sulfonate  de  sodium,  ce  dernier  avec  un 
rendement  de  70  gr.  pour  93  gr.  d'aniline. 

MM.  Seyewetz  et  Noël  opèrent  du  reste  dans  des  conditions  qui 
diffèrent  notablement  de  celles  indiquées  par  Grandmougin  et 
obtiennent  avec  une  quantité  beaucoup  plus  faible  d'hydrosulfite 
un  rendement  notablement  plus  fort  en  phénylhydrazine-sulfonate 
de  sodium  (105  gr.  au  lieu  de  90  gr.).  Par  contre,  ils  n'obtiennent 
que  de  très  petites  quantités  de  diazobenzolimide  et  de  phénylbenzol- 
sulfazide. 

Grandmougin  a  ajouté  peu  à  peu  le  dérivé  diazoïque  refroidi 
dans  l'hydrosulfite  en  suspension  dans  Feau,  tandis  que  MM.  Seye- 
wetz et  Noël  ont  conduit  cette  réduction  comme  celle  que  l'un  deux 
à  indiquée  pour  transformer  le  groupe  -NO*  en  -NH-SO*Na. 

Ils  forment  le  chlorure  diazoïque  à  partir  de  98  gr.  d'aniline 
et  1  litre  d'eau,  neutralisent  la  solution  diazoïque  refroidie  par  le 
carbonate  de  soude  puis  ajoutent  50  gr.  de  phosphate  tribasique 
de  soude,  qui  stabilise  l'hydrosulfite  de  soude.  Ils  additionnent 
ensuite  la  solution  froide  de  200  gr.  d'hydrosulfite  de  soude  en 
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poudre  qui  se  dissout  dans  le  liquide*  La  liqueur  primitivement 
rouge  se  décolore  peu  à  peu  et  il  se  forme  une  petite  quantité 
d'un  fnroduit  solide  Jbrua  duquel  ou  peut  extraire  eu  petite  quantité 
la  diazobencolimide  et  le  phénylbenzolsulfazide  par  le  procédé 
indiqué  par  Grandmougin.  Le  liquide  laisse  cristalliser  par  refroi- 
riieeement  la  pbénylbydrazine  sulfonate  de  sodium  (105  gr.)  qui 
donne  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazinepar  Tacidechlorhydrique*. 

MM*  Seyeweiz  et  Noël  ont  appliqué  cette  même  réaction  à 
rorthodiazotoluène  et  ont  obtenu  avec  un  bon  rendement  Tortho-* 
tolylfaydrazine  sulfonate  de  sodium. 

Us  se  proposent  d'appliquer  la  réaction  aux  divers  homologues 
du  diazobenzène  et  à  leurs  dérivés  de  substitution  ainsi  qu'à  la 
préparation  des  dihydrazines  dérivées  du  tétrazodipbényle,  de  ses 
homologues  et  de  leurs  produits  de  substitution* 

Ils  ont  également  entrepris  l'étude  de  laréduction  (par  Thydrosul- 
fite  de  soude  et  le  phosphate  tribasique  de  soude)  des  dérivés 

NH  NH* 
oitrodiâzdîques  de  façon  à  obtenir  les  aminobydrazines  R<f4||« 

en  passant  par  le  composé  intermédiaire  suivant  R<i^uIgo9Na^ 

le  groupement  nitré  s'étant  transformé  en  groupe  sulfaminé  d'après 
la  réaction  que  Tun  deux  a  déjà  indiquée  pour  les  carbures  mono* 
nitrés  et  les  deux  groupes  '*NH-SO'Na  se  transformant  en 
-NH^HCi)  par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique. 

MM.  Seyewetz  et  Noël  communiqueront  prochainement  \m 
résultats  de  ces  études. 


Société  chimique  de  France.  —  Ssetion  da  Lyon. 


siANCB  DV  22  MARS  1907. 

Présidence  de  M.  Sislky. 

M.  SisLEY  communique  les  résultats  de  «es  expériences  sur  les 
diverses  méthodes  de  dosage  de  la  charge  des  soies. 

Il  examine  successivement  les  divers  procédés  et  montre  que, 
si  certains  donnent  des  résultats  exacts  dans  des  cas  particu- 
liers, il  n'est  qu'un  procédé  qui  permette  de  doser  sûrament  et 
dans  toua  les  cas  la  charge  d'un  échantillon  quelconque  :  c'est  le 


Digiti 


izedby  Google 


510  BULLETIN   DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

procédé  de  dosage  de  la  charge  par  détermination  de  Tazote  de  ïa 
flbroïne. 

M.  Sisley  décrit  la  méthode  quMl  emploie.  Cette  méthode,  qui 
est  un  perfectionnement  de  celle  de  Steiger  et  Grûnberg,  se  ré- 
sume ainsi  : 

Un  échantillon  pesant  de  1  à  2  gr.  est  traité  de  la  façon  sui- 
vante : 

1^  Bain  d'acide  acétique  bouillant  à  25  0/0  pendant  10  minutes, 
rinçage  à  Teau  distillée  ; 

2*  Bain  de  phosphate  trisodique  cristallisé  a  8  0/0  à  la  tempéra- 
ture de  SO*"  centigrades  pendant  10  minutes,  rinçage  à  l'eau  distil- 
lée (opération  nécessaire  pour  les  soies  noires  seulement)  ; 

S*  Décreusage  au  savon  à  3  0/0  additionné  de  0.2  0/0  de  Na«CO» 
pendant  20  minutes  à  Tébullition  ; 

4*  Répéter  une  deuxième  fois  cette  opération  si  cela  est  néces- 
saire, rincer  à  Teau  distillée  et  sécher  réchantillon  ; 

5'  Procéder  à  l'attaque  de  la  soie  par  la  méthode  Kjehldhal- 
Sisley  (attaque  avec  20  ce.  H«SO*,  10  gr.  K«SO*  et  0«',5  de 
CuSO*).  Ce  procédé  permet  de  brûler  complètement  de  1  à  2  gr. 
de  soie  en  20  à  80  minutes,  ce  qui  ne  peut  s'obtenir  par  aucun 
autre  procédé  ; 

6**  Procéder  à  la  distillation  et  au  titrage  de  l'ammoniaque. 

M.  Sisley  adopte,  pour  la  flbroïne  séchée,  une  teneur  en  azote 
de  18.40  0/0,  et  pour  la  soie  décreusée  dans  son  état  hygrométri- 
que normal,  10  0/0  d'eau,  la  teneur  en  azote  de  16.56  0/0.  Lorsque 
la  perte  au  décreusage  de  la  soie  n'est  pas  connue,  on  calcule 
sur  une  perte  moyenne  de  25  0/0. 

MM.  A.  MoREL  et  0.  Monod  ont  effectué  des  expériences  de  con- 
trôle pour  comparer  la  valeur  des  différentes  méthodes  de  dosage 
de  l'urée.  En  combinant  diverses  techniques  déjà  connues,  ils  soni 
arrivés  à  concilier  une  très  grande  correction  avec  une  grande 
rapidité  dans  le  dosage  de  l'urée  de  l'urine. 

a)  La  défécation  de  Turine,  absolument  indispensable,  et  habi- 
tuellement négligée  comme  trop  compliquée,  peut  être  effectuée 
très  correctement  en  quelques  minutes  en  ajoutant  à  5  ce.  d'urine 
exactement  mesurés  à  la  pipette,  et  placés  dans  un  tube  de  centri- 
fuge à  main,  5  ce.  grossièrement  mesurés  du  mélange  : 

Acide  phosphotungstique  pur 10  gr. 

SO*H^  concentré 10  c.  c. 

Eau  distillée    Q.  S.  pour  100  ce. 
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Il  suffît  de  centrifuger,  de  décanter  le  liquide  qui  se  sépare  très 
rapidement,  et  dont  le  trouble  qui  se  produit  ensuite  n'a  aucune 
importance  ;  puis  de  laver  le  précipité  agité  dans  le  tube  avec  2  à 
8  ce.  du  mélange  acide,  de  centrifuger  et  de  redécanter. 

b)  Le  dosage  de  Furée  par  n'importe  quel  procédé,  à  Thypobro- 
mite  (N  mesuré),  au  Millon  (N  et  CO*  pesés,  ou  CO*  seul  pesé), 
par  hydratation  à  température  élevée  (dosage  de  NH^),  peut  s'ef- 
fectuer sur  le  liquide  déféqué  sans  qu'il  soit  besoin  d'éliminer  le 
déféquant  en  excès.  Cette  constatation,  confirmant  les  expériences 
deHoreigne,  est  très  importante,  puisqu'elle  permet  une  simplifi- 
ettioQ  très  considérable  ;  l'élimination  du  déféquant  complique,  en 
effet,  beaucoup  la  méthode  citée  partout  comme  la  meilleure  (mé- 
thode de  Pflùger). 

c)  Le  procédé  de  dosage  de  l'urée  dans  ce  liquide  déféqué,  qui 
est  à  la  fois  le  plus  sûr,  le  plus  exact,  et  aussi  le  plus  simple,  con- 
siste dans  la  pesée  de  CO^  dégagé  par  l'action  directe  du  réactif 
de  MiUon  sur  le  Hquide  décanté,  en  recueillant  CO*,  desséché  et 
privé  de  vapeurs  nitreuses  par  son  passage  dans  un  barboteur  à 
CO*,  dans  un  appareil  à  doser  CO*  d'analyse  organique. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE    DU    26    AVRIL    4907. 

Présidence  de  M.  Herisson-Laparre,  président, 

MM.  Sabatibr  et  Mailhe  ont  appliqué  la  méthode  générale  d'hy- 
drogénation par  le  nickel  divisé  aux  dicétones.  Ces  composés  se 
comportent  différemment  suivant  leur  nature.  Les  dicétones  a,  et 
en  particulier  le  diacétyle^  se  changent  vers  140**  enunmélangs  de 
Talcool  cétone  CHaCO-CHOH-CH»  bouillant  à  140°,  et  du  diol 
CH3GHOHCHOHCH3.  Le  premier  réduit  instantanément  à  froid  la 
liqueur  de  Fehling  et  donne  nettement  la  réaction  de  Légal. 
—  Les  dicétones  p  se  scindent  en  deux  groupes  CH^GO  et 
RCH*-CO-CHS  qui  s'hydrogènent  et  donnent  d'une  part  l'aldéhyde 
CH^COH  et  l'acétone  RCH^GOCH»  par  fixation  d'hydrogène  et 
d'autre  part  leurs  alcools  correspondants.  L'acétylacétone 
CH5COCH«COCH3  a  fourni  à  180%  CH^COH  et  CH3CH«0H,   et 
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aussi  CH^COGH*  et  GH3CH0HGH3.  Pourtaat  1/8  du  produit  n'a 
pas  été  sciadé;  il  a  subi  une  hydrogénation  régulière,  fournissant 
l'alcool  cétone  CH»CO'CH«CHOHGH«  dont  la  phénylhydrazone 
fond  à  GS"".  La  méthyl  8  acétylacétone  a  été  au  contraire  complète- 
ment dédoublée.  Une  dicétone  y,  Tacétonylacétone 

CH3GO-CH2CH2COCH3 

a  fourni  une  réaction  différente.  Tout  l'oxygène  est  parti  sous 
forme  d'eau  et  on  a  obtenu  un  carbure  bouillant  vers  80*.  Ce  n'est 
ni  un  carbure  forménique,  ni  un  carbure  éthylénique  ;  c'est  pro- 
bablement un  carbure  cyclique  dont  l'étude  est  poursuivie. 

MM.  Sabatier  et  Mailhe  ont  hydrogéné  les  anhydrides  en  pré- 
sence du  nickel  divisé.  A  180**,  l'anhydride  acétique  se  change  en 
en  un  mélange  d'éthanal  et  d'éthanoïqueparrupturede  la  chaîne  ; 
en  même  temps  il  se  forme  une  certaine  dose  (1/8  environ)  d'éther 
acétique  dû  à  l'action  de  l'acide  formé  sur  l'alcool  provenant  de 
l'hydrogénation  de  l'éthanal.  L'étude  des  autres  anhydrides  est 
continuée. 

MM.  Sabatier  et  Mailhe  ont  essayé  d'hydrogéner  la  pyridine  par 
l'hydrogène  en  présence  du  nickel  divisé.  A  des  températures 
ayant  varié  de  130  à  250°,  la  pyridine  ne  subit  aucune  hydrogéna- 
tion régulière.  Vers  180°,  il  y  a  simplement  formation  d'une  aminé 
aliphatique,  l'amylamine  ;  mais  1/100  de  la  pyridine  subit  cette 
transformation  sans  aucune  production  de  pipéridine.  Gette  réac- 
tion négative  d'hydrogénation  s'explique  par  l'action  destructive 
qu'exerce  le  nickel  sur  la  pipéridine  à  230  —  250°.  Elle  se  dé- 
double en  pyridine  et  hydrogène.  C'est  là,  probablement,  la  cause 
de  l'insuccès  que  les  auteurs  ont  eu  dans  l'hydrogénation  de  la 
pyridine. 

M.  Job  précise  les  conditions  de  milieu  favorables  à  l'oxydation 
spontanée  de  l'hydrate  de  cobalt.  Un  excès  d'alcali  ne  suffit  paB  à 
provoquer  une  oxydation  rapide;  ii  faut  encore  la  présence  de 
certains  composés  organiques  convenablement  choisis  qui  parais* 
sent  former  des  complexes  avec  le  cobalt  trivalent.  L'acide  isf" 
trique  convient  très  bien  à  cet  effet.  D'autres  acides  alcools  peu^ 
vent  le  remplacer,  ou  des  alcools  polyvalents  (comme  la  mannita)' 

Toutefois  un  classement  de  ces  corps  au  point  de  vue  de  eetta 
action  spéciale  serait  encore  prématuré. 

La  formule  d'oxydation  a  été  établie  en  variant  les  condition» 
de  telle  sorte  qu'on  atteignit  un  maximum  d'oxygène  retmm  p^ 
le  cobalt.  Pour  cela  il  convient  d'ajouter  à  la  liquenr  une  certaine 
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quantité  de  glycérine  qui  semble  protéger  le  produit  obtenu  contre 
Taction  réductrice  du  milieu.  De  plus  il  est  nécessaire  de  dépasser 
une  certaine  dose  d'alcali.  Dans  ces  conditions  on  peut  porter  la 
totalité  du  cobalt  à  l'état  cobaltique  et  Ton  vérifie  que  la  masse 
totale  d'oxygène  gazeux  absorbé  est  à  peu  près  double  de  la  masse 
retenue  par  le  cobalt.  Tout  se  passe  donc  comme  s'il  se  formait 
un  oxyde  primaire  GoO*  qui  cède  à  l'accepteur  organique  la  moitié 
de  son  oxygène.  On  a  essayé  aussi  l'action  de  HH)*,  mais  on  n'a 
pu  obtenir  qu'une  oxydation  partielle  du  cobalt. 

Les  mêmes  solutions  cobalteuses  absorbent  avidement  le  gaz 
NO,  sans  résidu.  Le  résultat  est  une  oxydation  du  cobalt  qui 
passe  à  l'état  cobaltique  et  une  hydrogénation  de  l'azote  qui  passe, 
«0  moins  en  partie,  à  l'état  d'ammoniaque. 

Toutes  ces  propriétés  se  retrouvent  dans  l'étude  des  liqueurs 
alcaiines  de  manganèse.  Seulement  leur  oxydation  par  l'air  est 
beaucoup  plus  rapide  que  dans  le  cas  du  cobalt^  tandis  que  leur 
oxydation  par  le  nitrosyle  est  plus  lente.  Le  produit  obtenu  (cor- 
respondant à  Mn'O')  est  plus  stable. 

En  ajoutant  à  ces  solutions  de  manganèse  ou  de  cobalt  un  grand 
excès  d'un  accepteur  (comme  le  glucose)  capable  de  réduire  le 
composé  manganique  ou  cobaltique,  on  peut  réaliser  soit  la  fixa- 
tion presque  indéfinie  de  l'oxygène,  soit  la  transformation  presque 
indéfinie  du  nitrosyle. 

MM.  Alot  et  AuBER  exposent  les  résultats  de  leurs  recherches 
sur  la  préparation  des  sels  uraneux.  Ils  ont  obtenu  le  sulfate,  le 
phosphate,  l'arséniate  et  Toxalate  en  faisant  agir  sur  les  sels  ura- 
niques  correspondants  les  hydrosulfites  alcalins,  soit  en  poudre, 
soit  en  solution.  Les  auteurs  font  connaître  en  outre  un  procédé 
de  recherche  de  traces  de  composé  uraniqne  dans  les  composés 
oraneux  ;  il  suffit  d'éclairer  le  mélange  avec  l'arc  électrique  à 
travers  un  verre  violet  pour  provoquer  une  vive  fluorescence  des 
parties  uraniques. 

M.  m  Rsy-Pailhade  annonce  qu'il  a  examiné  le  foie  de  cheval 
tu  point  de  vue  de  l'albumine  à  hydrogène  philothionique. 

Le  foie  haché  finement  est  traité  à  la  température  du  labora- 
toire, pendant  1  jour  par  4  fois  son  poids  d'eau  ;  on  obtient  une 
liqueur  restant  opalescente,  .même  après  plusieurs  filtrations.  Ce 
filtrat  chauffé  donne  un  abondant  coagulum,  qui,  essayé  avec  le 
soufre,  donne  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  tissu  hépatique  cède  donc  du  philothion  à  l'eau,  comme  le 
amscle  strié. 


Digiti 


izedby  Google 


524  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

Le  filtrat  opalescent  traité  par  l'acide  salicylique  à  raison  de 
1  pour  1000  donne  un  précipité.  Une  ftUration  fournit  une  liqueur 
limpide,  qui,  neutralisée,  puis  chauffée,  donne  un  coagulum  actif 
vis-à-vis  du  soufre. 

Après  2  jours  de  lavage  par  décantation,  on  obtient  une  liqueur 
ne  contenant  plus  qu'une  petite  quantité  d*albumine  inactive  sur 
le  soufre;  le  tissu  est  lui-même  sans  action  sur  le  soufre. 

Le  foie  étant  un  organe  où  les  oxydations  paraissent  actives,  il 
y  aura  lieu  d'examiner  si  l'hydrogène  du  philothion  du  foie  n'est 
pas  oxydé'par  l'intermédiaire  d'un  ferment  d'oxydation.  On  sait, 
en  effet,  par  les  travaux  de  MM.  Abélous  et  Aloy,  que  le  foie  con- 
tient un  ferment  oxydant  l'aldéhyde  salicylique. 

M.  de  Rey-Pailhade  présente  une  montre  divisant  le  jour  en 
parties  décimales,  qui  facilite  beaucoup  les  calculs  de  chimie  phy- 
sique dans  lesquels  le  temps  intervient. 

M.  l'abbé  Senderens  communique  à  la  Société  les  résultats  qu'il 
a  obtenus  en  faisant  agir  les  alcools  sur  le  phosphore  rouge  et  sur 
les  phosphates.  L'auteur  a  d'abord  étudié  le  pouvoir  réducteur  du 
phosphore  rouge  sur  l'eau,  et  il  a  constaté  qu'un  courant  de  va- 
peur d'eau  passant  sûr  une  traînée  de  ce  phosphore  disposée  dans 
un  tube  de  verre  chauffé  vers  250*»  fournit  une  excellente  méthode 
de  préparation  d'hydrogène  phosphore  gazeux  pur.  Avec  un  cou- 
rant d'air  on  a  à  200'  un  dégagement  abondant  d'azote.  Vis-à-vis 
des  alcools,  le  phosphore  rouge  agit  surtout  comme  catalyseur 
pour  les  déshydrater  vers  240°,  en  donnant,  à  cette  température, 
un  carbure  incomplet  avec  une  très  petite  quantité  de  PH^  facile 
à  absorber.  On  obtient  ces  carbures  absolument  purs  en  rempla- 
çant le  phosphore  par  certains  phosphates,  tels  que  les  phosphates 
d'alumine,  de  nickel,  de  magnésie,  bicalcique,  et  l'on  a  ainsi  une 
méthode  générale  de  préparation  des  olé/înes  et  des  cyclènes,  à 
des  températures  qui  varient  selon  les  alcools  employés,  mais  qui 
sont  toujours  inférieures  à  380  degrés.  L'auteur  a  rencontré,  dans 
ses  recherches,  des  catalyseurs  d'activité  moindre  parmi  lesquels 
il  signale  la  silice  qui  lui  a  offert  la  propriété  singulière  d'agir 
comme  déshydrogénant,  sous  la  forme  de  quartz  hyalin  cristallisé 
réduit  en  poussière  très  fine,  et  comme  déshydratant  lorsqu'il  a 
employé  du  sable  siliceux  ou  de  la  silice  précipitée,  soit  du  sili- 
cate de  soude,  soit  du  fluorure  de  silicium. 

MM.  Sabatier  et  Mailhb  indiquent,  à  propos  de  cette  dernière 
communication,  que  dans  le  cours  de  leurs  recherches  sur  la  dé- 
composition catalytique  par  les  oxydes,  ils  ont  trouvé  que  la  ponce 
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phosphorique  (préparée  en  humectant  de  la  ponce  avec  PCHH^,  et 
séchant),  est  un  cataiypteur  parfait  vis-à-vis  des  alcools  qu'il  dé- 
double en  eau  et  carbure  éthylénique,  sans  production  appréciable 
d'éther  phosphorique  correspondant. 

L'éthanol  est  ainsi  complètement  transformé  en  éthylène,  le 
propanol  eu  propylène,  etc.  La  ponce  sulfurique  agit  de  même, 
mais  au  bout  d'un  certain  temps  la  catalyse  cesse.  Ici,  il  se  forme 
de  réther  sulfureux.  La  ponce  charbonne.  Et  bientôt  toute  cata- 
lyse est  arrêtée.  Si  on  dose  l'acide  sulfurique  qui  reste  dans  la 
ponce,  on  la  trouve  presque  nulle. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N*"  73.  —  Sur  la  limite  de  siliciuration  du  cuivre  ; 
par  H.  Em.  VIGOUROUX. 

En  juillet  1901,  nous  avons  résumé,  dans  les  *  Procès- verbaux 
des  séances  de  la  société  des  sciences  physiques  de  Bordeaux»  les 
résultats  de  nos  recherches  sur  la  limite  de  siliciuration  du  cuivre 
CQ  présence  du  silicium  en  excès,  en  publiant  que  «la  quantité 
maxima  de  silicium  susceptible  de  rester  combinée  avec  le  cuivre 
était  voisine  de  10^0/0  ».  Ce  chiffre  correspond  à  la  formule  du 
6orps  Cu*Si,  dont  nous  avons  exposé  ultérieurement  le  mode  de 
préparation  et  les  principales  propriétés. 

Dans  les  «  Comptes  rendus  »  d'abord,  [15  janvier  1906]  dans  ce 
itBuUetin  »  ensuite  (5  octobre  1906)  M.  Lebeau  (*)  a  fait  connaître 
les  résultats  de  ses  recherches  sur  Tinfluence  que  pouvaient  avoir 
la  vitesse  de  refroidissement  d'un  mélange  fondu  de  cuivre  et  de 
silicium  et  aussi  la  teneur  en  silicium  total  sur  cette  limite  de 
siliciuration.  La  conclusion  est  que  cette  limite  correspond  bien  à 
Cu*Si. 

Nous  nous  sommes  demandé  quelle  pourrait  être  l'influence  d'un 
troisième  élément  mis  en  présence  du  cuivre  et  du  silicium  tou- 
jours en  excès,  au  moment  où  l'on  fait  entrer  ces  deux  corps  en 

(1)  Dans  un  article  paru  au  «  Bulletin  n  du  20  février  1907,  article  que 
M.  Lebeau  me  failThonneur  de  consacrer  tout  entier  à  la  discussion  do  mes  tra- 
vaux, se  trouvent  encore  des  inexactitudes  que  je  ne  relèverai  pas. 
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réaction.  Les  résultats  nouveaux  que  nous  présentons  se  rapportent 
au  plombt  au  bismuth  et  à  l'antimoine. 

Influence  du  plomb.  —  Les  proportions  utilisées  sont  les  sui- 
vantes :  cuivre  pur,  préparé  par  le  chlorure  cuivreux  et  Talu- 
minium  :  81^74  ;  silicium  cristallisé  pur  :  18^*^6  ;  total  100  gr.  — 
Â  ce  chiffre,  il  est  ajouté  10  0/0  de  silicium,  ce  qui  porte  le  total  à 
110  gi%  et  ce  poids  de  mélange  des  deux  éléments  est  additionnée 
220  gr.  de  plomb  pur  de  l'azotate,  en  petits  fragments* 

Les  morceaux  de  plomb  sont  empilés  dans  une  nacelle  en  porce- 
laine et,  dans  les  interstices,  le  mélange  de  cuivre  et  de  silicium 
est  versé.  La  charge  est  introduite  au  milieu  d'un  tube  en  porcelaine 
que,  durant  la  chauffe,  parcourra  un  courant  lent  d'hydrogène  pur 
et  sec.  Cette  dernière  s'effectue  dans  un  four  produisant  une  tem- 
pérature oscillant  autour  de  1200*  et  sa  durée  est  d'environ  trois 
heures. 

Après  refroidissement,  en  même  temps  qu'un  peu  de  plomb  so- 
lidifié à  l'intérieur  du  tube,  on  trouve  dans  la  nacelle  un  culot 
fondu,  constitué  par  une  masse  unique,  mais  dénuée  de  toute 
homogénéité.  Avant  d'en  poursuivre  l'étude,  il  est  jugé  préférable 
de  le  soumettre  à  une  nouvelle  fusion.  A  cet  effet,  on  le  fragmente 
et  on  le  chauffe  une  seconde  fois  en  se  plaçant  dans  les  mêmes 
conditions  précédentes. 

Le  nouveau  lingot,  arrivé  à  la  température  ordinaire,  se  pré- 
sente constitué  à  la  partie  inférieure  par  une  couche  oblongue  de 
métal  manifestant  la  souplesse  et  la  couleur  bleuâtre  du  plomb  et, 
figés  du  côté  de  la  face  supérieure,  un  certain  nombre  de  nodules, 
plus  ou  moins  circulaires,  mesurant  20  millimètres  de  diamètre  en 
viron  et  deux  ou  trois  millimètres  d'épaisseur. 

La  couche  inférieure,  dépouillée  aussi  complètement  que  possible, 
des  dernières  particules  de  ces  nodules,  présente  la  composition 
du  plomb  presque  pur.  L'analyse  n'y  révèle,  en  fait  de  silicium  et 
de  cuivre,  que  les  faibles  proportions  centésimales  suivantes  :  sili- 
cium libre  :  0,009;  silicium  combiné  :  0,111  ;  cuivre  :  1,003. 

Quant  aux  nodules  de  la  face  supérieure,  ils  sont  soigneusement 
détachés  du  culot  et  soumis  à  une  analyse  qualitative  préliminaire 
qui  montre  l'absence  du  plomb.  Dans  ces  conditions,  leur  dosage 
s'effectue  de  la  façon  suivante  :  attaque  par  l'acide  azotique  étendu 
et  chaud  jusqu'à  épuisement  complet;  insolubilisation  en  présence 
de  l'acide  chlorhydrique  ;  reprise  par  ce  môme  liquide  étendu  afin 
d'entraîner  tout  le  cuivre  que  l'on  dose  par  électrolyse  à  l'état  de 
sulfate  ;  pesée  du  résidu  de  l'insolubilisalion  puis  lavage  de  ce 
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dernier  avec  de  Teau  fluorhydrique  :  ce  qui  disparaît  est  compté 
comme  silice.  Le  second  résidu  est  évalué  en  silicium  libre  dan» 
les  trois  cas  qui  nous  occupent.  On  en  détermine  facilement  le 
poids  et  ce  dernier,  retranché  du  poids  du  résidu  total,  fait  cou* 
nattre  celui  de  la  silice  et  partant  du  silicium  combiné. 

Les  analyses  des  deux  échantillons  I  etll,  d'environ  1  gr.  chacun^ 
sont  conduites  de  cette  façon  avec  introduction  de  cette  variante  que 
les  deux  résidus  d'insolubiiisation  sont  réunis  après  leur  pesée  et 
traités  ensemble  par  Teau  fluorhydrique. 

RésuJiata. 

I.  II. 

Cuivre 83.40  o/o  84.00  %, 

Silicium  combiné 9.53  9.35 

Silicium  libre 6.40  6.40 

Total 99.33  99.75 

En  efTectuant  la  somme  du  cuivre  et  du  silicium  combiné  et  en 
rapportant  leur  proportion  à  100,  on  trouve  comme  silicium  com- 
biné les  chiffres  respectifs  de  10,25  pour  I  et  de  10,00  pour  II. 
C'est  donc  le  composé  Cu^Si  qui  se  forme  sous  Faction  du  silicium 
en  excès  en  présence  du  plomb.  Nous  avons  pu  TidentiAer  facile- 
ment en  traitant,  par  la  potasse  étendue,  les  nodules  détachés  du 
plomb  :  le  silicium  libre  s'élimine  et  le  siliciure  de  cuivre  reste 
avec  ses  caractères. 

Influence  du  bismuth.  —  Les  proportions  mises  en  œuvre  sont: 
cuivre  :  81  gr.  ;  silicium  cristallisé  :  28<^50  ;  bismuth  :  200  gr.  Ces 
trois  substances,  en  poudre  grossière,  sont  mélangées  à  l'aide  d'un 
mortier  et  tassées,  dans  une  grande  nacelle  en  porcelaine  que 
Ton  chauffe  ensuite  dans  les  conditions  précédentes. 

Le  résultat  est  un  culot  bien  fondu,  contenu  dans  la  nacelle,  pen- 
sant 280  gr.  et  ayant  épousé  la  forme  de  cette  dernière.  Hors  de 
la  nacelle  on  trouve,  du  côté  de  l'orifice  de  sortie  du  tube,  une 
certaine  quantité  de  substance  métallique  formée  de  bismuth 
exempt  de  cuivre  et  de  silicium.  Les  deux  produits  se  cassent 
facilement  avec  ja  main. 

Une  section  de  lingot  retiré  de  la  nacelle  montre  qu'il  est  cons- 
titué par  trois  couches  :  une  première  couche  inférieure,  abon- 
dante, lamellaire,  blanchâtre  et  à  reflets  jaune  pâle,  présentant 
l'apparence  du  bismuth.  Une  seconde  au-dessus  noyée  dans  la 
masse,  de  forme  lenticulaire  et  à  reflets  rougefltre,  comme  le  sili- 
ciure de  cuivre.  Enfin,  à  la  surface  supérieure,  une  troisième 
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couche  d'aspect  gris  noir,  semblable  à  du  silicium  cristallisé,  fritte 
ou  fondu. 

La  couche  inférieure,  rapidement  analysée,  montre  que  ron  a 
affaire  à  du  bismuth  à  peu  près  pur,  ne  renfermant  que  de  très 
faibles  proportions  de  cuivre  et  de  silicium  (bismuth,  95,16  p.  0/0; 
cuivre  3,28;  silicium  combiné,  0,37, silicium  libre,  traces). 

La  substance  rougeâtre,  la  plus  importante  pour  nous,  est  sou- 
mise à  un  dosage  aussi  rigoureux  que  possible.  En  conséquence, 
dans  la  masse  concassée,  les  petits  fragments  rouges  sont  triés  à 
la  pince  puis  attaqués  après  porphyrisation.  Un  essai  qualitatif 
ayant  montré  qu'ils  ne  renferment  pas  de  bismuth,  ils  sont  analysés 
comme  un  siliciure  de  cuivre  ne  renfermant  que  du  silicium  en 
excès,  les  deux  résidus  d'insolubilisation  étant  réunis,  comme  dans 
le  cas  du  plomb. 

Résultats, 

I.  II. 

Cuivre 83.80  o/o  84.20  % 

Silicium  combiné iO.84  10.18 

Silicium  libre 5.30  5.80 

Total 99.94  iOO.28 

Ici  encore,  en  effectuant  la  somme  du  cuivre  et  du  silicium  com- 
biné et  en  rapportant  à  100  les  chiffres  obtenus,  la  proportion  de 
siUcium  combiné  devient  égale  à  ll,45pourressaiI  et  à  11,34  pour 
Tessai  IL  Ces  chiffres  cadrent  suffisamment  avec  ceux  qui  corres- 
pondent à  la  formule  du  corps  Cu^Si. 

laQuence  de  T antimoine.  —  Les  poids  respectifs  des  matières 
premières  engagées  dans  la  réaction  sont  :  cuivre  :  81  gr.  ;  sili- 
cium cristallisé  :28»'^50;  antimoine  :  200  gr.  Ces  diverses  subs- 
tances, la  troisième  en  fragments,  les  deux  premières  en  poudre 
grossière,  sont  mélangées  et  chauffées  comme  dans  les  deux  opé- 
rations précédentes. 

Après  refroidissement,  on  trouve  dans  la  nacelle,  un  culot  formé 
d*un  seul  bloc  dans  lequel  les  différentes  substances  qui  le  cons- 
tituent paraissent  disséminées  d'une  façon  régulière.  Du  côté  de 
la  sortie  du  tube,  certains  grains  d'antimoine  se  sont  déposés. 

Dans  le  cas  de  ce  métal,  il  n'est  pas  possible  de  séparer  mé- 
caniquement les  différentes  substances  qui  concourent  à  la  consti- 
tution du  culot.  L'acide  chlorhydrique,  agissant  à  l'ébullition  sur 
une  certaine  quantité  de  l'alliage  grossièrement  pulvérisé  ne  pro- 
duit pas  d'action  sensible  non  plus  ;  d'où  la  séparation  des  diffé- 
rents constituants  paraît  difficile  en  cette  occurrence. 
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Vu  la  difBculté  d'écarter  Tantimoine  sans  altérer  le  siliciure  de 
cuivre,  le  lingot  est  soumis  tel  quel  à  l'analyse,  ce  qui  permettra 
néanmoins  de  connaître  les  proportions  relatives  de  cuivre  et  de 
silicium  combinés.  Une  attaque  énergique  de  deux  échantillons  d'en- 
viron 1  gr.  chacun  est  effectuée  par  l'eau  régale,  pendant  une  demi- 
journée,  dans  des  fioles  d'Erlemmeyer.  L'action  terminée,  les  pro- 
duits respectifs  transvasés  dans  deux  capsules  sont  évaporés  k 
siccité  et  insolubilisés.  La  reprise  est  faite  par  l'acide  chlorhy- 
-drique  ;  après  filtration,  la  silice  et  le  silicium  en  excès  sont  re- 
tenus par  le  filtre  et,  dans  la  liqueur,  se  trouvent  le  cuivre  et  l'an- 
dmoine  à  Tétat  de  chlorure.  Une  ébullition  prolongée  de  leur 
solution  étendue,  additionnée  de  carbonate  de  soude  en  excès, 
suivie  d'une  forte  acidulation  par  l'acide  azotique  après  repos  pro- 
longé, sépare  le  cuivre  à  Tétat  de  sel  en  solution  et  l'antimoine  à 
l'état  de  composé  oxygénée  insoluble  que  l'on  pèse.  Le  cuivre, 
transformé  en  sulfate,  est  dosé  par  éiectrolyse. 

Résultats, 

I.  n. 

Cuivre 35.80  %  36.00  % 

Silicium  combiné 3.60  4.10 

Silicium  libre.. 4.20  4.20 

Atilimoine 56.50  56.11 


Total ,....     100.10  100.47 

Dans  ce  troisième  cas  encore,  en  totalisant  le  cuivre  et  le  sili- 
cium combiné  et  en  rapportant  à  100  la  proportion  de  ce  dernier, 
on  trouve  pour  l'échantillon  I  le  chiffre  9,18  et  pour  le  II,  le  chiffre 
10,22. 

Conclusion.  —  1*  En  présence  du  plomb,  du  bismuth  ou  de  l'anti- 
moine, le  silicium  en  excès  réagit  sur  le  cuivre  seul  pour  donner 
naissance  à  un  siliciure  de  cuivre.  —  2"*  Ce  siliciuro  n*esl  pas  dis- 
tribué de  la  même  façon  dans  chacun  des  trois  métaux  :  la  majeure 
partie  surnage  soit  le  plomb,  soit  le  bismuth  ;  il  parait  uniformément 
réparti  au  sein  de  l'antimoine.  — 8* Leschiffresétablissantla  limite 
<ie  siliciuration  du  cuivre  y  sont  encore  voisins  de  10  0/0  ;  cela 
montre  que  même  en  présence  de  ces  éléments,  c'est  toujours  le 
corps  Cu*Si  qui  se  forme.  —  4*  Les  résultats  précédents  nous 
renseignent  enfin  sur  le  degré  (Je  solubilité  du  siliciure  de  cuivre 
dans  le  plomb,  le  bismuth  et  l'antimoine, 

soc.  GHm.,  4«  siR.,  T.  I,  1907«  — Mémoires.  34 
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N"*  74.  —  Snr  ralcoylation  des  cyannres  métalliques;  par 
H.  H.  6UILLEHARD. 


J*ai  montré  dans  une  note  précédente  (1)  que  Talcoylation  des  cya- 
nures  métalliques  ne  saurait  donner  naissance  à  des  carbylamines 
que  dans  certaines  conditions  (stabilité  de  la  combinaison  du  cya- 
nure et  de  la  carbylamine  ou  absence  de  corps  susceptibles 
d'entrer  en  réaction  avec  cette  dernière)  en  dehors  desquelles 
ce  sontlesnitriles  qui  se  forment.  J*ai  été  amené  ainsi  à  rechercher 
comment  varient,  en  fonction  de  la  température  et  de  la  durée 
de  la  réaction,  les  quantités  de  nitrile  et  de  carbylamine 
.  formées  quand  on  fait  réagir  sur  divers  cyanures  des  agents 
d*alcoylation  tels  que  les  iodures,  les  sulfates  alcooliques  et  les 
sulfovinates.  Les  matières  à  faire  réagir  étaient  chauffées  en 
tubes  scellés,  en  faisant  varier  la  température  et  la  durée  de  la 
réaction,  puis  le  dosage  des  deux  isomères  dans  le  mélange  com- 
plexe qui  résulte  de  la  réaction  était  effectué  d'après  les  méthodes 
que  j'ai  précédemment  indiquées  (2).  Je  résume  dans  les  pages 
qui  suivent  les  résultats  obtenus. 

!•  Cyanure  de  potassium.  —  Quand  on  chauffe  du  cyanure 
de  potassium  et  de  Tiodure  délhyle,  on  ne  peut  isoler  du  produit 
de  la  réaction  que  du  propionitrile  ;  le  carbylamine  qui  se  forme 
s'unissant  intégralement  à  i'iodure  d'éthyle  pour  donner  une  com- 
binaison impropre  à  la  régénérer. 

Si  on  mélange  poids  égaux  de  sulfate  neutre  de  métbyle  et  de 
cyanure  de  potassium  pulvérisé,  la  réaction  ne  tarde  pas  à  s'a- 
morcer d'elle-même  ;  la  masse  s'échauffe  considérablement,  brunit 
et  il  distille  un  liquide  formé  d'acétonilrile  impur.  La  carbylamine 
formée  est  détruite  par  le  sulfate  de  méthyle,  toujours  acide,  avec 
formation  de  méthylamines  qu'il  est  facile  de  déceler. 

En  chauftant  un  mélange  intime  de  34  gr.  de  sulfovinate  de  po- 
tassium sec.  et  de  18  gr.  de  cyanure  de  potassium  à  des  tempé- 
ratures graduellement  croissantes  et  en  recueillant  séparément  les 


(1)  BulL  Soc.  Cbim.,  4'  série,  1.1,  p.  169. 

(2)  BulL  Soc.  Chim.,  k*  séri«,  t,  1,  p.  196, 
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portions  de  liquide  distillé  à  différentes  températures,  j*ai  obtenu 
les  résultats  suivants  : 


Liqalde 

N 

Température. 

disUlIé. 

Cârbylamine  (C). 

Nitrile  (N) 

C 

100-120* 

0»'5120 

0KM320 

Off'3100 

2,80 

120-200 

0,8595 

0,1815 

0,6150 

3,71 

200-240 

2,9344 

0,4125 

2,5030 

6,06 

240-260 

0,3215 

0 

0,2771 

00 

On  voit  que  le  cyanure  de  potassium  donne  naissance  dans  ces 
conditions  à  un  mélange  de  nitrile  et  de  cârbylamine  dans  lequel 
la  proportion  de  nitrile  croît  à  mesure  que  la  température  s'élève. 
Ce  fait  est  dû  vraisemblablement  à  Tisomérisation  de  la  cârbyla- 
mine naissante  sous  l'influence  de  la  chaleur  ;  j'ai  fait  voir  en  effet 
que  cette  transformation  commence  à  120^  et  est  complète  à  240°. 

2*  Cyanure  d argent.  —  Je  place  à  coté  du  cyanure  de  potassium^ 
le  cyanure  d'argent  dont  le  mode  de  réagir  est  considéré  comme 
tout  à  fait  différent  depuisque  M.  Gautier  à  fait  voir  qu'il  donne  uni- 
quement naissance  à  des  carbylamines.  Il  faut  noter  pourtant  que 
Schlagdenhaufen  (1),  opérant  à  160**,  obtint  du  ^cyanure  d'éthyle. 

Avec  ïiodure  déthyle  on  obtient  à  80**  au  bout  de  4  heures  le 
rendement  théorique  en  cârbylamine.  Le  rendement  diminue  pro- 
gressivement à  partir  de  80**  quand  la  température  s'élève  et,  pour 
une  même  température,  quand  la  durée  de  la  réaction  augmente  ; 
ce  fait  doit  être  attribué  à  la  dissociation  de  l'argentocyanure 
d*éthyle  et  à  la  mise  en  liberté  de  cârbylamine  qui  se  combine  à 
l'excès  d'iodure  alcoolique,  d'où  la  coloration  brune  du  mélange. 
A  partir  de  120**  la  dissociation  s'accentue,  mais  donne  naissance  à 
un  mélange  de  nitrile  et  de  cârbylamine.  Au-dessus  de  150**,  la  com- 
binaison argentique  n'existe  plus  ;  elle  est  complètement  dissociée 
en  cârbylamine  et  nitrile  dont  la  proportion  augmente  rapidement 
avec  la  température.  Remarquons  que  la  marche  de  la  réaction 
dans  cette  dernière  phase  est  tout-à-fait  analogue  à  celle  qui  est 
observée  avec  le  cyanure  de  potassium  et  le  sulfovinate. 

Le  sulfate  neutre  de  méthyle  ne  réagit  pas  sensiblement  sur  le 
cyanure  d'argent,  même  au  bout  d'un  temps  très  long  (240  h.  à 
110**). 

Le  sulfovinate  de  baryum  réagit  facilement  au-dessous  de  100** 
sur  le  cyanure  d'argent,  mais  le  liquide  recueilli  ne  contient  ni  câr- 
bylamine, ni  nitrile,  la  cârbylamine  qui  prend  naissance  réagissant 

(1)  C.  R.  t.  47.  p.  740. 
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sur  le  sulfovinateen  raison  de  son  acidité.  En  présence  de  cyanure 
de  potassium ,  l'acidité  du  sulfovinate  est  satut*ée  avec  mise  en  liberté 
d'acide  cyanhydrique  qui  est  sans  action  sur  la  carbylamine,cequi 
ne  peut  avoir  lieu  avec  le  cyanure  d'argent.  Le  liquide  qui  distille 
est  d'ailleurs  de  composition  très  complexe  ;  ilcontient  entre  autres 
une  petite  quantité  d'acide  cyanhydrique  et  une  notable  proportion 
d'oxyde  d'éthyle. 

3<>  Cyanure  de  zinc.  —  Oe  cyanure  ne  réagit  pas  sur  l'iodure 
d'éthyle  au-dessous  do  150**,  température  à  laquelle  il  donne  une 
faible  quantité  de  carbylamine  ;  à  160*  on  obtient  un  mélange  de 
nitrile  et  de  carbylamine  ;  il  y  a  toujours  une  forte  pression  dans 
les  tubes  scellés,  ce  qui  indique  la  production  d'une  réaction  se* 
condaire. 

4**  Cyanure  de  cadmium.  —  Avec  l'iodure  d'éthyle  on  obtient  à 
120**  une  petite  quantité  de  carbylamine;  entre  120  et  150*  un  mé- 
lange de  nitrile  et  de  carbylamine  et  au-dessus  decette  température 
uniquement  du  nitrile. 

5*  Cyanure  de  nickel.  —  Il  donne  avec  l'iodure  d'éthyle  de  la 
carbylamine  entre  100**  et  140**  ;  à  partir  de  cette  température  un 
mélange  de  nitrile  et  de  carbylamine  dans  lequel  la  proportion  de 
carbylamine  décroît  pour  s'annuler  à  160**. 

6**  Cyanure  cuivreux.  On  obtient  uniquement  de  la  carbylamine 
entre  100**  et  130**  ;  à  partir  de  cette  température  il  se  fait  un  mé- 
lange de  nitrile  et  de  carbylamine  dans  lequel  la  proportion  de 
nitrile  croit  régulièrement  tandis  que  la  proportion  de  corbylamine 
décroit  à  partir  de  150**  pour  s'annuler  à  160**. 

7**  Cyanure  de  mercure.  —  Ce  cyanure  qui  se  distingue  déjà  par 
sa  solubilité  des  autres  cyanures  des  métaux  lourds,  se  rapproche 
du  cyanure  de  potassium  par  sa  façon  de  réagir  avec  Viodure 
d'éthyle]  il  donne  seulement  un  peu  de  nitrile  au-dessus  de  120*  ; 
la  carbylamine  qui  prend  naissance  au-dessous  de  100**  se  combine 
à  l'iodure  alcoolique,  le  cyanure  étant  incapable  de  la  retenir  sous 
forme  de  combinaison  stable. 

Avec  le  sulfovinate  de  potassium^  il  ne  se  forme  ni  carbylamine, 
ni  nitrile  ;  il  se  dégage  du  cyanogène  et  il  distille  une  petite  quan- 
tité d'un  liquide  doué  de  propriétés  extrêmement  irritantes  rap- 
pelant celles  des  éthers  isocyaniques. 

8.  Cyanure  double  d'argent  et  de  potassium.  — J'ai  déjà  montré 
que  ce  composé  AgNC.CNK  réagit  non  comme  un  sel  d'argent, 
mais  comme  un  sel  de  potassium,  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
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argentocyanhydrique,  En  effet,  chauffé  avec  les  sulfoviniates,  il 
donne  du  sulfate  de  potassium  et  le  composé  AgNC.CNC'H*  que 
Ton  doit  dès  lors  considérer  comme  un  élher  éthylique,  Targenlo- 
cyanure  d'éthyle  ;  c'est  ce  composé  que  l'on  obtient  quand  on  fait 
réagir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  cyanure  d'argent. 

L'iodure  d'éthyle  réagit  difficilement  sur  ce  cyanure  double  et 
seulement  à  une  température  où  le  nitrile  seul  est  stable. 

9*  Ferrocyanuve  de  potassium,  de  plomb  et  d  argent.  —  Tous  ces 
sels  se  comportent  de  même  vis-à-vis  de  Tiodure  d'éthyle;  avec  des 
aptitudes  à  réagir  différentes  ils  donnent  naissance  à  du  ferro- 
cyanure  d'éthyle  déjà  connu  (1).  Ce  composé  se  dissocie  dès  la 
température  de  80*»  en  un  mélange  de  nitrile  et  de  carbylamine 
dans  lequel,  comme  dans  les  cas  précédents,  la  quantité  de  carby- 
lamine passe  par  un  maximum,  puis  tend  vers  zéro,  tandis  que  la 
proportion  de  nitrile  croît  régulièrement  à  mesure  que  la  température 
s'élève. 

10*  Ferricyanures  de  potassium  et  dt argent.  —  Ces  sels  se 
comportent  comme  les  précédents  avec  cette  différence  que  le  nitrile 
ne  se  forme  qu'à  partir  de  140*. 

!!•  Cobalticyanures  de  potassium  et  d argent.  —  Ces  sels  don* 
nent  uniquement  de  la  carbylamine  jusqu'à  100*»,  puis  un  mélange 
de  nitrile  et  de  carbylamine  au-dessus  de  celte  température. 

De  tous  ces  faits  on  peut  conclure  que,  d'une  manière  générale, 
les  cyanures  réagissant  sur  les  agents  d'alcoyiation  donnent,  à 
basse  température,  de  la  carbylamine,  à  une  certaine  température 
plus  élevée,  du  nitrile,  et  aux  températures  intermédiaires  un  mé- 
lange en  proportions  variables  des  deux  isomères. 

Je  me  suis  demandé  quelle  conclusion,  au  point  de  vue  de  la 
constitution  des  cyanures,  ressort  de  l'ensemble  des  faits  que  je 
viens  de  résumer.  Que  les  cyanures  simples  donnent  naissance  à 
basse  température  à  des  carbylamines,  ce  fait  ne  paraît  pouvoir 
s'expliquer  qu'en  admettant  avec  Nef  (2)  qu'ils  répondent,  à  cette 
température  au  moins,  à  la  formule  MNC,  puisque  nous  savons 
que  jamais  le  groupement  nitrile  ne  se  transforme  en  groupement 
isonitrile  qui  est  une  forme  instable. 

Quant  à  la  formation  de  nitrile  à  température  plus  élevée,  on 
peut  émettre  à  cet  égard  plusieurs  hypothèses.  Ou  bien  la  cons- 
titution des  cyanures  est  modifiée  par  une  élévation  de  température, 

(1)  Freund.  D.  cb.  G.  t.  21,  p.  931. 

(2)  Liebig*a  Ann.  l.  270,  p.  267  ;  l.  280,  p.  j»l  et  t.  287.  p.  206. 
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un  nombre  de  plus  en  plus  grand  de  molécules  prenant  la  forme 
MCN,  ce  qui  revient  à  considérer  les  cyanures  comme  formant  un 
mélange  allélotrope  dont  Télat  d'équilibre  est  fonction  de  la  tem- 
pérature. —  Ou  bien  la  constitution  des  cyanures  est  fixe,  mais 
ils  réagissent  suivant  des  modes  divers  aux  différentes  tempé- 
ratures. —  Ou  bien  enfin  la  carbylamine  qui  prend  naissance  à 
basse  température  s'isomérise  à  température  plus  élevée. 

Il  est  difficile  de  voir  dans  les  cyanures  un  mélange  allélotrope  ; 
Bi,  en  effet,  la  fonction  isonitrile  se  transforme  facilement  en  fonc- 
tion nitrile,  c'est  que  cette  dernière  est  plus  stable  et  la  transfor- 
mation inverse  n'a  jamais  lieu  ;  or  on  peut  chauffer,  fondre  même 
certains  cyanures  sans  que,  revenus  à  la  température  normal,  ils 
présentent  aucun  changement  dans  leurs  propriétés  primitives.  — 
Plus  satisfaisant  est  la  deuxième  hypothèse  qui  consiste  à  admettre 
avec  Nef  que  les  cyanures,  possédant  en  réalité  la  forme  isocya- 
nique,  peuvent  réagir  de  deux  façons  différentes  : 

(1)  MNG  +  Rl  =  MI  +  RNC 

(2)  MNC  +  RI  =  UNC/     =RGN  +  MI 

la  réaction  (1)  donnant  naissance  à  la  carbylamine  et  la  réaction  (2) 
au  nitrile  par  décomposition  d'un  composé  d'addition  intermédiaire 
dans  lequel  le  radical  alcoolique  est  lié  au  carbone.  Cette  hypothèse 
rendrait  compte  des  faits  observé  en  admettant  que  la  réaction  (1) 
ait  lieu  à  basse  température  et  la  réaction  (2)  à  température  élevée. 

R 

On  a  toutefois  jamais  isolé  de  composé  de  la  forme  MNG<Cj  et  j'ai 

montré  que  lorsqu'un  iodure  alcoolique  se  combine  à  une  molécule 
d'isonitriie  il  se  fait  en  réalité  un  composé  beaucoup  plus  complexe 
et  inapte  a  régénérer  soit  du  nitrile,  soit  de  la  carbylamine.  —  Tout 
porte  au  contraire  à  admettre  la  troisième  hypothèse  :  formation 
de  carbylamine  à  basse  température  et  isomérisation  sous  l'action 
de  la  chaleur.  Nous  avons  vu  en  effet  que  les  carbylamines  s'iso- 
mérisent  facilement  sous  l'influence  de  la  chaleur  après  s'être  po- 
lymérisées  ou  par  dissociation  de  leurs  combinaisons  avec  les  cya- 
rnures.  D'autres  faits  antérieurement  constatés  viennent  d'ailleurs 
appuyer  cette  manière  de  voir.  Weith  (1)  ayant  obtenu  le  phényl- 
sénévol  en  combinant  le  soufre  à  la  phénylcarbylamine  naissante 
chercha  à  revenir  du  séné  vol  à  la  carbylamine  primitive  ;  le  cuivre 

(1)  D.  Ch.  G.  t.  6  p.  21  ;  1S73, 
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enlève  facilement  le  soufre  et  il  se  dégage  une  forte  odeur  d'iso- 
nitrile,  mais  le  produit  obtenu  est  presque  exclusivement  formé  de 
benzonitrile  ;  il  y  a  donc  isomérisation  de  la  carbylamine  au  mo- 
ment où  elle  s'est  détachée  de  sa  combinaison  avec  le  soufre.  Je 
pourrais  citer  encore  la  formation  du  benzonitrile  aux  dépens  de  la 
diphénylthiourée  par  Faction  du  cuivre  et  aux  dépens  de  la  forma- 
nilide  sous  Tinfluence  des 'déshydratants.  Il  paraît  donc  y  avoir 
là  un  fait  très  général  :  les  carby lamines  se  combinent  avec  une 
extrême  facilité  soit  avec  elles-mêmes,  soit  avec  d* autres  molécules 
et  les  combinaisons  formées  lorsqu'elles  sont  décomposables,  ne 
régénèrent  qu'un  mélange  de  nitrile  et  de  carbylamine  dans  lequel 
la  proportion  de  nitrile  est  d'autant  plus  élevée  que  la  réaction  de 
dissociation  a  été  efleciué  à  plus  haute  température. 

On  peut  faire  les  mêmes  observations  au  sujet  des  faits  constatés 
avec  les  cyanures  complexes.  En  particulier  pour  ce  qui  concerne 
les  ferrocyanures  la  formule  de  Friedel  qui  lié  les  atomes  métal- 
liques à  l'azote  s'adapte  mieux  qu'aucune  autre  aux  faits  observés. 

Il  semble  donc  qu'on  doive  considérer  les  cyanures  métalliques 
comme  des  isocyanures.  Sous  l'action  des  agents  d'alcoylation,  ils 
donnent  naissance  à  des  carbylamines,  mais  ces  dernières  s'iso- 
mèrent  facilement  si  la  réaction  ne  réunit  pas  un  certain  nombre 
de  conditions  que  j'ai  précisées  et  à  défaut  desquelles  ce  sont  des 
nitriles  qui  prennent  naissance.  Ainsi  disparait  la  notion  de  tautO' 
mévie  pour  ce  qui  concerne  les  cyanures  ;  des  phénomènes  d'/so- 
mérie  sont  seuls  en  cause.  C'est  d'ailleurs  la  conclusion  très  for- 
melle à  laquelle  aboutit  également  Nef  {loc.  cit.)  à  la  suite  de  ses 
études  sur  le  carbone  divalent. 

H^"  75.  —  Sur  la  c  pinacone  de  la  pinacoline  »  de  Friedel  et  la 
constitution  de  la  pinacoline  ordinaire  ;  par  H.  H.  DELACRE. 

La  réduction  de  la  pinacoline  C^H**0  par  le  sodium  donne,  outre 
l'alcool  pinacolique  secondaire  (CH3)3.C.GH.(0H).CH«,  un  produit 
solide  qui  a  été  appelé  par  Friedel  «  pinacone  de  la  pinacoline  » 

M.  Coutm'ier  a  pris  à  tâche  d'étudier  ce  corps,  et  il  a  reconnu 
qu'il  se  scinde  aisément  par  les  acides  dilués  en  pinacoline  et  tétra- 
méthyl-éthylène. 

L'alcool  pinacolique  étant  dissymétrique,  et  non  pas  symétrique 
comme  les  données  de  l'analyse  pourraient  le  faire  croire,  il  deve- 
nait intéressant,  pour  fixer  avec  plus  de  rigueur  la  constitution  de 
la  pinacoline,  de  déterminer  si  cette  pinacone  de  la  pinacoline  est 
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réellement  un  composé  complètement  dissymétrique  auquel  cas  le 
tétraméthyléthylène  qu'elle  fournit  serait  le  résultat  d'une  isoméri- 
sation,  ou  bien  si  ce  carbure  est  le  produit  normal  de  sa  scission 
et  dans  ce  cas  la  pinacone  de  la  pinacoline  serait  une  combinaisoa 
symétrique. 

Préparation  de  T alcool  pinacoUque  et  séparation  de  la  piuacone 
de  la  pinacoline. 

Les  rendements  sont  souvent  défectueux  à  cause  de  Tactioa 
irrégulière  du  sodium  ;  on  améliore  l'opération  ne  opérant  en  pré- 
sence d*éther.  On  maintient  tiède  l'eau  qui  entoure  le  ballon  el^ 
si  on  opère  avec  de  la  pinacoline  obtenue  avec  H*SO*  conc.  et  très 
soigneusement  rectifiée,  l'alcool  obtenu  est  voisin  de  l'état  de  pureté 
(Gong.  +4®.)  dès  la  première  hydrogénation  par  60  0/0  de  sodium* 
3562  gr.  de  pinacoline  pure  ont  été  divisés  en  6  fractions  ;  à  cha- 
cune on  a  ajouté  400  ce.  d*éther  et  860  gr.  de  sodium.  On  a  obtenu 
3453  gr.   d'alcool    rectifié  et  844  de  pinacone  de  la  pinacoline 
non  distillée.  Cette  proportion  de  [10  0/0  de  ce  dernier  produit 
n'est  pas  tout  à  fait  constante  ;  dans  d'autres,  j'ai  obtenu  15  0/0. 
Je  rappellerai  que  j'ai  démontré  antérieurement  qu'il  ne  se  fait 
dans  cette  hydrogénation  aucun  produit  plus  volatil  que  Talcoot 
pinacolique  secondaire  {Cong.  +  5*,4)  (1).  Il  importait  de  recher- 
cher si  l'alcool  et  la  pinacone  de  la  pinacoline  sont  les  seuls  pro- 
duits de  la  réduction. 

Dans  tous  mes  essais  antérieurs,  j'ai  opéré  avec  la  pinacoline 
obtenue  par  l'acide  sulfurique  concentré  et  rectifiée  avec  grand 
soin.  Mais  à  ce  moment,  je  considérais  l'alcool  pinacolique  comme 
symétrique  et  l'étude  du  produit  secondaire  n'avait  aucun  intérêt 
pour  moi  ;  j'ai  donc  négligé  d'établir  d'une  manière  précise  la 
question  de  savoir  si  cette  pinacone  de  la  pinacoline  n'est  accom- 
pagnée d'aucun  autre  produit. 

Pour  mes  nouvelles  expériences,  désireux  de  réunir  des  maté- 
riaux pour  l'étude  de  la  déshydratation  de  la  pinacone,  j'ai  employé 
la  pinacoline  obtenue  par  H*SO*  dil.  Malheureusement  les  raisons 
qui  m'avaient  fait  tenir  en  suspicion  la  pureté  du  produit  ainsi 
obtenu  (2)  se  sont  trouvées  confirmées.  En  attendant  que  je  puisse 
répéter  mes  expériences  avec  une  pinacoline  d'une  pureté  satisfai- 

(1)  Recherches  sur  la  notion,  elc,  Bruxelles,  1905. 

(9)  Mes  recherches  antérieures  ont  porté  seulement  sur  la  pinacoline  obtenue 
par  H*SO*  conc.  sans  préjuger  de  son  identité  avec  la  pinacoline  de  FriedeP 
|H"SO*  dil.) 
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saute,  je  crois  qu'il  est  intéressant  de  publier  les  essais  que  j'ai  faits 
avec  la  pinacoline  Friedel  ;  ils  me  permettront  de  préciser  jusqu'à 
quelle  Kmite  nous  sommes  en  droit  de  considérer  la  pinacoline 
comme  dissymétrique. 

Puriâcation  de  la  pinacoline  utilisée.  — Après  a  voir  été  rectifiée 
deux  fois  à  la  colonne  Le  Bel  je  Tai  mise  en  digestion  avec  son 
poids  d'acide  chlorhydrique  concentré,  puis  distillée  à  la  vapeur 
d*eau.  Elle  a  ensuite  été  rectifiée  5  fois  à  la  colonne  Le  Bel.  Enfin 
S079  gr.  d  e  produit  ainsi  obtenu  ont  été  rectifiés  une  dernière  fois 
(Iherm.  ver.  II  ;  corr.  P  745  mm.) 

-105M ; 105gr. 

105»,4-105«,9 1835 

Hés 131 

La  pureté  de  la  pinacoline  est  basée,  d'après  mes  recherches 
antérieures,  sur  l'identité  des  différentes  fractions  de  la  dernière 
rectification.  Elle  n'est  pas  très  satisfaisante  ici,  ainsi  qu'on  peut 
s'en  convaincre  par  les  essais  suivants  des  têtes  et  des  queues 
(P.  772  mm.  therm.  ver.  II  ;  corr.) 

Poids 105  gr.  (teles)      Poids  131  gr.  (queues) 

-l(fô 5  aq.  -lOl*» 8 

105-107 90  107o,0-107»,8. . .       73 

Rés 7  107^8-108«,4...       37 

Rés 16 

L'hydrogénation  des  1835gr.de  pinacoline  la  plus  pure  a  donné: 

alcool  (.122«) , 1529gr. 

120-130» '. 30 

130-200» 8 

200-225» 53  liquide 

225-250» 192  solide 

Rés 11 

L'alcool  se  congelait  vers  3""  ;  par  une  seconde  hydrogénation 
ce  point  s'est  élevé  à  -|-  4». 

La  fraction  120-130»  est  néghgeable.  En  effet,  dans  un  autre  essai 
où  j'ai  recueilli  par  distillation  de  240  à  260»  2110  gr.  de  produit 
solide  j'ai  retiré  : 

-125» 405 

125-200» 60 

200-220» 52 

La  fraction  125-200^  traitée  par  son  poids  d'anhydride  acétique 
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1  jour  à  200*"  a  donné  la  rectification  I;  les  52  gr.  traités  de  la 
même  manière  la  rectification  II  : 

I.  H. 

-120O 1  2 

120-140O 1  2 

140-160O 13  2 

160-1800 1  5 

180-200O 14  10 

Rés 11  27 

Ce  liquide  bouillant  entre  200  et  225°  n'est  donc  pas  de  la  pina- 
cone  de  la  pinacoline  puisqu'il  ne  subit  pas  la  scission  par  l'anhy- 
dride acétique.  Est-il  normal  ou  bien  sa  présence  doit  être  attri- 
buée à  une  impureté  de  la  pinacoline  ?  Il  ne  m'est  pas  possible  de 
répondre  actuellement  à  cette  question.  Je  compte  y  revenir  plus 
tard  en  répétant  la  préparation  de  l'alcool  avec  une  pinacoline  de 
pureté  satisfaisante,  opération  que  j'ai  exécutée  plusieurs  fois,  il  y  a 
quelques  années  mais  sans  l'examiner  au  point  de  vue  des  produits 
accessoires. 

Les  seuls  produits  de  l'hydrogénation  de  la  pinacoline  par  le 
le  sodium  sont  donc  en  tous  cas  : 

1**  L'alcool  pinacolique  secondaire  ; 

2"*  La  pinacone  de  la  pinacoline  ; 

3«  Le  liquide  Eh.  200O-225». 

La  pinacone  de  la  pinacoline  essorée  distille  sans  point  d'arrêt 
:bien  net  entre  250*  et  258°.  Ci'istallisée  dans  l'éther  de  pétrole,  elle 
a  donné  à  la  rectification  dans  un  simple  ballon  distillatoire  (therm. 
ord.  ;  corr.  ;  P.  765«»™,5). 

-250O 0 

250-253° 8  *  ff' 

253-255° 81  *' 

•      255-258*> 87  *" 

Rés 10**" 

*  Fus.  72-73°  (corr.)  après  crist.  dans  l'éther  de  pétrole  (therm.  ver.  IV). 
**  Fus.  72-72°,5  ;  la  masse  distillée  prend  à  froid  la  consistance  de  la  stéarine. 
***  Fus.  72-73°;  la  masse  devient  dure  et  cassante  à  froid. 
•'*•  Fus.  71-72°. 

Le  point  d'ébullition  doit  donc  être  fixé  vraisemblablement  entre 
255  et  258\ 

Constitution  de  la  pinacone  de  la  pinacoline. 

Le  produit  donne  par  oxydation  de  la  pinacoline  ;  il  n'est  que 
faiblement  attaqué  par  une  longue  ébullition  avec  l'acide  acétique 
ou  son  anhydride. 
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L  AcêioD de r anhydride  acétique, — Sous  pression  avec  ce  dernier 
réacUf,  il  est  complètement  scindé  en  pinacoline  et  acétate  de  l'ai* 
•cool  pinacolique  secondaire.  140  gr.  sont  chauffés  1  jour  à  200* 
4ivec  leur  poids  d'anhydride.  Après  lavage  prolongé  du  produit  de 
la  réaction  on  le  rectifie  comme  suit  : 

100-115° 34  gr. 

115-1350 8 

135-150O 82 

150-190O 9 

Rés 13 

La  fraction  135-160*»  contient  Tacétate  ;  chauffée  à  reflux  avec 
^  p.  de  potasse  en  poudre  puis  distillée,  ellea donné  55 gr.  d*alcool 
ibouillant  à  120*»-121*  qui  donne  après  deux  nouvelles  rectifications  : 

-li20'' 4  ST 

l«0-12|o 33  cong.  -4«» 

Rés 4 

Par  une  nouvelle  rectification  précédée  de  dessiccation  surKOH 

past.  le  point  de  congélation  de  la  portion  principale  a  atteint — 2*»(1); 

Traité  par  son  poids  de  chlorure  d'acétyle,  cet  alcool  a  donné  : 

-130« .' Ogr. 

130-135° 1/2 

135-142° 21 

Rés 1 

Cet  acétate  a  régénéré  Talcool  que  l'on  a  pu  amener  à  Cong.-2**, 
5  gr.  de  cet  alcool  additionnés  de  5  gr.  d'isocyanate  de  phényle 
se  sont  pris  très  rapidement  en  masse  à  froid  ;  Turéthane,  cristal- 
lisée deux  fois  dans  Téther  de  pétrole,  fond  à  77°-78^  et  conserve 
le  même  point  de  fusion  lorsqu'onja  chauûe  avec  la  phényluréthane 
de  ralcoofsecondaire. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  donne,  à  côté  de  l'acétate  de 
l'alcool  secondaire,  de  la  pinacoline  Eb.  100-125°.  En  réunissant 
celle-ci  à  d'autres  provenant  de  l'action  du  chlorure  d'acétyle  sur 
le  même  produit,  on  les  a  rectifiées  : 

-105° 4 

105-110° 105 

Rés 10 

(1)  J'ai  constaté  antérieurement  que  pour  arriver  au  point  de  congélation 
normal  (-|-  5*.4)  il  faut  fractionner  de  grandes  masses  de  produit. 
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Cette  pinacolinea  donné  normalement  un  alcool  se  congelant  à  — 
4<',4  et  réagissant  sur  le  chlorure  d'acétyle  pour  donner  exclu- 
sivement Facétate. 

L'action  de  l'anhydride  acétique  prouve  donc  que  la  pinacone  de 
la  pinacoline  est  un  produit  exclusivement  dissymétrique. 

II.  Action  du  ohlorare  d*acétyle. 

Op.  *  I.  II. 

Pinacone  de  la  pinacoline 180  gr.  180  gr. 

Chlorure  d'acétyle J80  250 

Ha  dégagé  au  b.-m 57  82 

a       -120*» 45  52 

b  120-n0« 23  16 

c  n0-lS5» 45  52 

c/ Rés 29  20 

Les  fractions  b  par  3  p.  KOH  à  reflux  puis  distillées  ont  donné  :. 

-120*> 15gr. 

120-160« 5 

190-1750 4 

Rés 2 

La  fraction  c)  de  l'op.  I,  chauffée  à  reflux  avec  8  p.  de  KOH,  a 
été  distillée  sur  la  potasse  puis  rectifiée  comme  suit  à  la  colonne- 
après  dessiccation  sur  KOH  past. 

-1740 2 

174.179» 34 

Rés 4 

III.  Action  de  PCP. 

Op.  I.  II. 

Pinacone gr.  180  (brute)  180  (pure) 

PG|3 180  180 

-120" 36  54 

i-20-170« ...        2  2 

170-185O 57  59 

Rés .-.         6  6 

Les  produits  120  réunis  et  séchés  sur  KOH  past.  ont  donné  : 

a    65-80« 2gr. 

h    80-110« 10 

c  110-114» 55 

d  Rés 6 
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La  fraction  c)  séchée  à  nouveau  sur  KOH  past.  a  été  rectifiée 
<therm.  ver.  II  corr.  P.  766  mm.). 

-111%2 10 

111«,2-H2°,1 : 43    (Cl 0/0,  29,20;  29,45) 

Rés 2 

La  congélation  du  produit  principal  est  — 17*>  elle  reste  à  —  16* 
après  une  nouvelle  rectification  précédée  de  séjour  sur  KOH  (*). 
Les  59  gr.  de  Top.  II  ont  été  chauffés  à  reflux  sur  KOH  (3  p.)  et 
distillés.  Le  liquide  séché  par  KOH  past. 

a       -nOo 5 

h  no-nT» 6 

c  m.l85« 31 

d  Rés * 5 

Les  produits  bouillant  vers  180*»  de  Taction  de  PCP  ou  du  chlo- 
rure d'acétyle  paraissent  identiques.  Ils  ont  la  même  composition 
-centésimale,  représentée  vraisemblablement  par  C**H*<>  et  fixent 
^nergiquement  le  brome.  C*est  un  liquide  incolore  à  odeur  faible 
mais  assez  carastéristique. 

IV.  Conclusions, 

Il  ressort  des  expériences  qui  précèdent  que  la  pinacone  de  la 
pinacoline  est  un  dérivé  dissymétrique  au  même  titre  que  l'alcool  de 
lapinacoline  lui-même.  La  scission  par  l'anhydride  est  absolument 
démonstrative  en  ce  sens,  l'acétate  qui  se  forme  est  bien  celui  de 
4'alcool  secondaire,  non  celui  de  Talcool  tertiaire.  Il  est  démontré 
que  le  tétraméthyl-éthylène  qui  se  forme  dans  la  scission  de 
M.  Couturier  a  une  origine  dissymétrique. 

On  pourrait  être  tenté  d'attribuer  à  la  pinacone  de  la  pinacoline 
la  formule  admise  par  M.  Couturier  à  la  suite  de  Friédel  ; 

(CH3)3-C-G(OH).CH3 

(GH3)3-C-C(OH)-CH3 

Elle  concorde  avec  une  scission  très  générale  des  pinacones  : 

(CH3)3-C-C(OH)-.CH3 

I  =  (GH3)3-.G.CH  (OH)  GH3  +  (GH3)3-G-GQ.GH3 

(GH3)3-G-GOH-GH3 

mais  n'explique  ni  l'action  du  chlorure  d'acétyle  ni  celle  de  PCl^. 

(1)  Le  chlorure  obtenu  par  les  alcools  pinacolique  secondaire  et  tertiaire,  par 
le  télraméthyl-étbylène,  le  carbure  de  Couturier,  le  pseudo-buthyl-élhylène  fond 
approximativement  vers  —  7«, 
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Dans  Taction  du  premier  de  ces  réactifs,  il  se  forme  de  la  pina- 
coline,  mais  Tacétate  qui  devrait  se  produire  en  même  temps  est 
remplacé  par  un  carbure  que  nous  n'entrevoyons  pas  comme  ua 
dérivé  de  l'alcool  de  la  pinacoline. 

Dans  l'action  du  trichlorure  de  phosphore,  l'alcool  pinacolique 
est  représenté  par  le  chlorure.  En  même  temps  que  lui,  il  se  forme^ 
un  carbure  Kb.  vers  180**  qui  paraît  identique  à  celui  obtenu  par 
le  chlorure  d'acétyle.  On  voit  cependant  que,  d'après  la  scission 
générale  des  pinacones  rappelée  plus  haut,  ce  carbure  serait  ici 
dérivé  delà  pinacoline,  alors  que  dans  la  réaction  précédente  il  sem- 
blait  dériver  de  l'alcool.  D'ailleurs,  il  ne  nous  est  pas  actuellement 
possible  d'interpréter  la  formation  de  ce  carbure,  niaumoyendela 
pinacoline,  ni  au  moyen  de  son  alcool. 

L'action  du  sodium  sur  la  pinacoline  donne  donc  des  dérivés 
dissymétriques,  il  n'y  a  de  doute  à  cet  égard  qu'en  ce  qui  concerne 
l'huile  incristallisable  Eb.  200*-225*»  dont  la  constitution  nous  est 
inconnue  et  qui  atteint  la  proportion  de  3  0/0.  Il  me  semble  pro- 
bable que  ce  produit  liquide  diminuerait  et  peut-être  disparaîtrait, 
si  on  mettait  en  œuvre  une  pinacoline  tout  à  fait  pure  comme  celle 
que  j'ai  employée  dans  mes  recherches  antérieures. 

En  attendant,  tout  ce  que  l'expérience  nous  enseigne  de  certain 
c'est  que  dans  l'action  du  sodium  la  pinacoline  se  comporte  comme 
dissymétrique  dans  la  proportion  de  97  0/0  environ. 

Nous  savons  d'autre  part  que  PCl^,  dans  les  conditions  les  plus 
défavorables  à  la  structure  dissymétrique  c.-à-d.  à  chaud,  donne 
environ  2  à  5  0/0  de  corps  dont  nous  ne  connaissons  pas  la  struc- 
ture. Avec  ce  réactif,  la  pinacoline  donne  donc  au  moins  95  à  98  0/0 
de  dérivés  dissymétriques. 

On  voit  que  la  pinacoline  est  bien  près  d'atteindre  le  rendement 
théorique  en  composés  dissymétriques  et  cela  par  deux  réactions 
que  l'on  s'est  accoutumé  à  considérer  comme  antagonistes. 

Il  n'y  aurait  guère  d'intérêt  à  avoir  poussé  si  loin  l'étude  de  ce 
problème  si  la  pinacoline  ne  donnait  pas  lieu  à  des  phénomènes 
d'isomérisations  inverses  qui  peuvent  paraître  incompatibles  avec 
nos  idées  les  plus  vraisemblables  sur  les  transpositions  molécu- 
laires. 

Il  s'agit  de  trouver  une  explication  rationnelle  de  ces  difBcultés. 
Nous  est-il  permis,  de  conclure,  des  données  quantitatives  que  je 
viens  de  rappeler,  que  la  pinacoline  est  représentée  uniquement 
par  la  formule  cétonique  ?  On  peut  avoir  à  cet  égard  un  sentiment 
mais  non  une  certitude.  Et,  en  effet,  comme  je  le  montrerai  dao^ 
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une  Dote  prochaine,  Talcool  pinacolique  (CH«)».C.CH.(OH).CH*- 
donne  lieu  à  des  dérivés  symétriques  dans  une  proportion  qui  4] 

atteint,  si  elle  ne  la  dépasse  pas,  94  0/0  ;  et  pourtant  Talcool  de  la>  '\  ^*^ 

pinacoline  est  bien  dissymétrique  et  nous  avons  sur  son  indivi- 
dualité, de  par  la  netteté  de  ses  points  d'ébullition  et  de  congela- 
lation,  des  preuves  que  la  pinacoliae  ne  peut  nous  donner. 

Depuis  que  M.  Faworski  a  préparé  au  moyen  de  la  pinacoline  le 
carbure  acétylénique  (CH2^)'.G.C=  CH,  il  est  rigoureusement  établi- 
que  cette  curieuse  céione  peut  agir  comme  dissymétrique.  Les 
arguments  apportés  par  la  suite  en  faveur  de  la  formule  cétonique  ' 
n'ont  rien  ajouté  à  la  force  de  cette  preuve.  Mais  de  ce  que  la  pina- 
coline agisse  comme  dissymétrique,  il  ne  s'ensuit  pas  nécessaire- 
ment qu'elle  soit  dissymétrique  ;  une  seconde  phase  de  la  ques- 
tion était  de  rechercher  si  la  pinacoline  donne  exclusivement  des 
dérivés  dissymétriques.  J'ai  résumé  et  complété  dans  cette  note 
les  efforts  que  j'ai  faits  pour  résoudre  cette  partie  du  problème. 

(Gand,  le  2  avrU  1907.) 

H*"  76.  —  Réaction  de  l'oléine  et  de  racétate  mercurique  en 
milieu  acétique  ;  par  H.  Alexandre  LETS. 

Nous  avons  vu  dans  une  étude  récente  que  les  acides  gras  non 
saturés  et  leurs  éthers  sont  attaqués  par  l'acétate  mercurique  en 
solution  acétique.  Il  se  forme  de  Tacétate  mercureux,  le  liquide 
brunit  et  du  mercure  se  fixe  sur  le  corps  gras.  Nous  allons  abor- 
der maintenant  le  détail  de  ces  réactions  et  en  expliquer  le  méca- 
nisme. 

Quand  on  considère  l'ensemble  du  phénomène,  une  première 
question  se  pose  aussitôt. 

La  production  d'acétate  mercureux  correspond-elle  à  une  réac- 
tion définie  et  instantanée  ? 

L'expérience  nous  oblige  à  répondre  négativement. 

Cette  production  varie  pour  un  même  poids  de  matière  grasse 
avec  la  durée  du  chauffage,  avec  la  quantité  d'acétate  mercurique 
en  présence.  Ce  n'est  donc  pas  une  réaction  instantanée  mais  une 
attaque  progressive  et  le  poids  d'acétate  mercureux  n'offre  jamais 
un  rapport  constant  avec  la  matière  grasse  qui  le  produit. 

En  voici  la  preuve  : 

Dans  quatre  opérations  diflérentes,  chauffons  1  gramme  du 
même  beurre  avec  50  ce.  de  liqueur  acétique  en  échelonnant  la 
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durée  du  chaufTag^e  et  évaluons  le  mercure  de  l'acétate  mercureux 
produit.  Nous  obtenons  : 

Durée  de  chauffage.  Poids  de  mercure  séparé. 

Un  quart  d'heure 0»',361 

Une  demi-heure 0«',46â 

Trois  quarts  d'heure 0»'-,496 

Une  heure 0»',454 

Notons  que  dans  les  deux  derniers  essais,  l'acétate  mercureux 
a  noirci. 

Ces  poids  de  mercure  représentent  les  diverses  ordonnées  d'une 
courbe  qui  passe  par  un  maximum.  Ce  maximum  tient  en  réalité  à 
une  défectuosité  de  l'expérience  et  nous  verrons  plus  loin  que 
lorsque  le  temps  progresse,  la  ligne  représentative  du  phénomène 
offre  des  ordonnées  de  plus  en  .plus  grandes.  Si  dans  le  cas  présent 
nous  observons  un  maximum,  c'est  que  Tacéta te  mercureux,  à  un 
moment  donné,  ne  se  trouvant  plus  en  présence  d'un  excès  d'acé- 
tate mercurique,  s'est  réduit  à  son  tour  en  mercure  qui  n'a  pas  été 
recueilli  en  même  temps  que  le  sel  mercureux. 

Aussi  faisons  une  autre  série  d'essais  et  opérons  cette  fois  sur 
l'acide  oléique.  Nous  en  chaufTons  des  poids  voisins  de  0  <^,  500 
avec  50  ce.  de  liqueur  acétique  et  évaluons  le  mercure  de  l'acétate 
mercureux  produit  en  le  rapportant  au  poids  moléculaire  de  cet 
acide  oléique. 

Mercure  séparé  pour  une 
Durée  du  chauffage.  molécule   d'acide   oléique. 

Cinq  minutes 255gr. 

Un  quart  d'heure 350,6 

Cette  fois  l'acétate  mercureux  n'a  pas  noirci  et  son  poids  a  suivi 
une  progression  ascendante. 

Cependant  les  chiffres  trouvés  sont  .encore  entachés  d'erreur. 
Nous  rapportons  à  Tacide  oléique  tout  le  mercure  séparé  ;  or,  il 
nous  faut  tenir  compte  également  de  Taltéralion  propre  du  milieu 
sous  l'influence  de  l'ébullition. 

Cette  altération,  déjà  signalée,  est  très  minime  pour  un  quart 
d'heure  de  chauffage  mais  prend  plus  d'importance  quand  le 
temps  d'ébuUition  augmente.  L'expérience  suivante  va  nous  le 
montrer  : 

Chauffons  en  guise  de  témoin  50  ce.  de  liqueur  acétique  au  réfri- 
gérant ascendant  et  prolongeons  l'ébullition  pendant  une  heure. 
Par  le  refroidissement,  on  recueille  une  certaine  quantité  d'acétate 
mercureux  dont  le  mercure,  évalué  suivant  notre  méthode,  nous 
donne  un  poids  de  O»',  2457. 
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Faisons  maintenant  une  dernière  expérience  en  portant  une 
heure  à  TébulUtion  dans  les  mêmes  conditions  O»*,  224  d'acide 
oléique.  Il  se  forme  un  abondant  dépôt  d'acétate  mercureux  qui 
n*a  pas  noirci.  On  en  dose  le  mercure  qui  se  trouve  être  égal  à 
0«',6879. 

En  retranchant  de  ce  dernier  poids  celui  du  mercure  obtenu 
dans  le  chauffage  sans  acide  oléique  et  en  rapportant  la  différence 
au  poids  moléculaire  de  cet  acide  oléique,  on  obtient  un  poids  de 
498^,7. 

Les  chiffres  que  nous  obtenons  après  un  certain  temps  de 
chauffe  oscillent  autour  d'un  poids  moyen  de  400  grammes.  Ce 
poids  correspond  à  la  réaction  principale  qui  peut  se  traduire 
ainsi  : 

H 

I  1/ 

CH  C— C2H302       Hg-C3H302 

II  +2[Hg(C2H302)2]=  I  +1 

GH  C— C2H302       Hg-C2H302 

Cette  équation  ne  nous  rend  pas  compte  du  mercure  fixé  sur  la 
molécule  d'acide  oléique,  fixation  qui  se  fait  en  vertu  d*une  autre 
réaction.  11  y  a  là  un,  mécanisme  spécial  qui  finalement  produit 
aussi  de  l'acétate  mercureux.  C'est  pourquoi  nous  trouvons  un 
poids  de  mercure  supérieur  à  400  grammes. 

Il  est  une  constatation  qui  vient  à  l'appui  de  notre  dire.  Après 
un  certain  temps  dechauflage,  quand  celui-ci  se  continue,  l'accrois- 
sement du  poids  d*acétate  mercureux  ne  se  fait  plus  que  lentement 
montrant  bien  que  la  réaction  pri^icipale  est  en  voie  d'achèvement 
et  que  le  sel  mercureux  qui  continue  de  se  former  provient  surtout 
d'une  réaction  secondaire. 

Nous  arrivons  donc  à  un  corps  qui  représente  l'éther  acétique 
d'un  isoglycol. 


i 


—  H-C2H302 
c— H.C2H302 

I 

Cet  éther  se  maintient-il  dans  cet  état  dans  le  milieu  acétique 
bouillant  ? 

Pour  nous  en  rendre  compte,  isolons  suivant  notre  méthode  Ta- 

cide  transformé  par  une  heure  de  chauffage  dans  notre  milieu  et 

prenon&-en  à  chaudl'aciditémoiéculaire  rapportée  à  l'acide  oléique. 

Nous  commettons  de  ce  fait  une  petite  erreur  due  au  mercure  fixé 

tfoc.  cttiM.,  4«  8SR.,  T.  I,  i901.  —  Mémoires.  2b 
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sur  la  molécule.  Nous  Verrons  dan3  la  suite  que  cette  erreur  est 
peu  conséquente  et  ne  peut  influer  beaucoup  sur  les  conclusion^, 

Or  nous  trouvons  comme  quantité  de  potasse  fixée  par  une  mo- 
lécule d'acide  oléique  55,27  au  lieu  de  56. 

Nous  pouvons  donc  affirmer  que  dans  Tacide  oléique  transfprmé, 
on  ne  rencontre  pas  d'éthers  acétiques  qui  dans  ce  cas  auraient  été 
saponifiés. 

Ces  éthers  ne  sont  donc  qu'une  forme  de  passage.  Sous  Tin- 
fluence  de  Tacide  acétique  bouillant,  ils  se  détruisent  en  donnant 
de  Tanhydride  acétique  et  une  fixation  d'oxygène  ce  qui  explique 
le  brunissement  accentué  du  liquide. 

H  H 

•/  1/ 

C— C2H302        G2H30v  (\ 

>0+l>0 


G— G2H303      G2H30/  G 


'^ 


On  doit  donc  avoir  en  fin  de  compte  un  acide  glycidique  et  de 
Tanhydride  acétique  qui  s'empare  des  traces  d'eau  du  milieu  pour 
redonner  de  l'acide  acétique. 

Une  seconde  question  se  pose  ensuite.  Le  mercure  fixé  sur  l'o- 
léine ou  l'acide  oléique  correspond-il  à  une  combinaison  définie  ? 

Ici  encore  nous  pouvons  répondre  par  la  négative. 

La  courbe  représentative  du  phénomène  passe  cette  fois  par  un 
maximum  véritable  pour  décroître  ensuite  de  plus  en  plus  avec  la 
durée  du  chauffage. 

C'est  ce  que  l'expérience  va  nous  montrer  : 

L'acide  oléique  ou  Toléine  sont  recueillis  après  chauffage  dans 
notre  milieu  et  le  mercure  dosé  suivant  la  méthode  déjà  indiquée  : 

Opérons  d'abord  sur  l'acide  oléique. 

Mercure  fixé 
pour  100  gr.  de  matière 
Oarée  de  rébullition.  organique. 

Cinq  minutes 15.2  Vo 

Un  quart  d'heure 49.3 

Une  demi-heure 19.2 

Une  heure 8.3 

On  voit  que  le  mercure  fixé  augmente  rapidement  pourdécroitre 
ensuite  lentement  quand  le  temps  d'ébuUition  progresse.  Nous 
avons  vérifié  qu'en  aucun  cas  ces  quantités  de  métal  ne  correspon- 
dent à  une  combinaison  définie. 

Le  phénomène  qui  se  passe  est  parallèle  à  celui  de  la  forimation 
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glycidique.  S'il  y  a  d'abord  fixation  d'une  assez  forte  quantité  de 
mercure  pendant  que  se  poursuit  la  formation  d'acétate  mercureux 
résultat  de  la  réaction  principale,  on  voit  ensuite  ce  mercure  fixé 
diminuer  petit  à  petit  quand  le  temps  progresse,  alors  que  la  quan- 
tité d'acétate  mercureux  augmente  toujours. 

Faisons  les  mêmes  opérations  sur  un  corps  gras  tel  que  le 
beurre. 

Chauffons  4  fois  1  gramme  du  même  échantillon  avec  50  ce.  de 
réactif  en  augmentant  progressivement  le  temps  d'ébuUition. 

Mercure  pour  100  gr. 
Durée  d'ébuUUion.  de  matière  organique. 

Un  quart  d'heure 17.7  % 

Une  demi-heure 16.1 

Trois  quarts  d'heure 12.6 

Une  heure i0.04 

Ainsi  se  trouve  canfirmée  cette  diminution  progressive  avec  la 
durée  du  chauffage. 

Sous  quelle  forme  se  trouve  ee  mercure? 

Pour  répondre  à  cette  question,  commençons  par  isoler  l'acide 
oléique  ou  roiéioe  transforn^és.  Ce  sont  des  sirops  bruns  dont  la 
couleur  et  la  tendance  à  la  cristallisation  sont  d'autant  plus  accen^ 
tuées  que  la  durée  du  chauffage  a  été  plus  longue.  Ils  sont  facile- 
ment ^olubles  dans  le  benzène,  le  sulfure  de  carboae*  l'acétone, 
l'acide  acétique.  Dans  l'alcool  absolu,  la  solutipn  ne  se  fiait  qu'après 
un  temps  d'ébulUtion, 

Si  l'on  dissout  ces  produits  dans  une  solution  de  chlorure  mer* 
curique,  dans  i'alcool  absolu  ou  dans  l'acétone,  ou  obtient  immédia- 
tement avec  la  solution  alcoolique,  au  bout  d'un  certain  temps  avec 
la  solution  acétonique  un  lourd  précipité  blanohâtre  de  calomel. 

On  peut  donc  affirmer  que  le  mercure  fixé  sur  le  corps  gras  est 
du  mercure  au  minimum» 

La  réaction  suivante  donne  l'explication  du  phénomène  : 

I  I 

C  —  H  L;^Hg^G2H302 

r>0  +  2[Hg(C2H302)2] ~  !;>o  +  ^C^H'^Q^ 

(V-H  d--Hg-C2H302 

I  I 

corps  qui  se  transforme  en  partie  en  celui-ci  : 


L 


_     Hg-C»H30»     C  — Hg     C'H3(X 

|>0  =|>0|    +  >0+0 

G-Hg-C»H302      G  — Hg      C^KSO/ 

I  i 
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tandis  qu'une  autre  partie  fixe  cet  oxygène  en  donnant  de  Tacétate 
mercureux  et  un  corps  cétonique. 


,i  =  0 


C-Hg-C»H30»  C  =  0      Hg-C'HîQî 

|>0  +0=1  +1 

G— Hg-C2H302  G=0      Hg-C2H302 

I  I 

Une  transformation  du  même  genre  doit  se  passer  dans  le  phé- 
nomène suivant  : 

On  sait  que  le  produit  mercurisé,  laissé  longtemps  au  contact 
de  Tair  abandonne  du  mercure  qui  recouvre  le  fond  du  vase.  L'o- 
xygène de  Tair  doit  intervenir  sous  l'influence  du  temps  et  réagir 
de  cette  façon. 

C  — Hg  0  =  0 

|>0|    +0=1  +2Hg 

G  — Hg  C  =  0 

I  I 

Notons  que  ces  transformations  relatives  à  la  fixation  du  mercure 
dans  la  molécule  ne  sont  toujours  qu'ébauchées  et  que  la  réaction 
principale,  celle  qui  se  passe  à  peu  près  complètement,  consiste 
dans  la  production  d'acétate  mercureux  avec  fixation  d'oxygène 
sur  la  double  liaison. 

La  petite  quantité  du  produit  bi-cétonique  formé  peut-elle  se 
séparer  au  moyen  de  la  phénylhydrazine  ? 

Nous  avons  tenté  l'expérience  et  les  résultats  en  ont  été  négatifs. 

Quand  on  dissout  de  Tacide  oléique  mercurisé  dans  Tac.  acéti- 
que bouillant,  si  on  y  laisse  tomber  de  la  phénylhydrazine,  celle-ci 
se  décompose  suivant  un  mode  déjà  vu  (1).  Il  y  a  dégagement  d'a- 
zote, précipitation  de  mercure  et  la  matière  grasse  se  sépare  de 
l'acide  acétique  cristallisable  en  formant  une  couche  huileuse  mé- 
langée de  quelques  cristaux.  La  purification  et  l'identification  de 
ce  corps  nous  ont  paru  irréalisables. 

Il  est  donc  impossible  d'obtenir  dans  toutes  ces  réactions  des 
produits  de  composition  définie  et  l'on  ne  peut  songer  à  appuyer 
les  formules  que  nous  avons  établies  sur  l'analyse  élémentaire. 

Aussi  pour  en  avoir  la  confirmation,  force  nous  sera  d'opérer 
d'une  façon  indirecte, 

(Travail  fait  au  laboratoire  municipal  de  Paris.) 

(1)  Journal  de  pharmacie  et  de  chiwit  du  16  avril  1905. 
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N*"  77.  —  Sur  les  acides  oxyaminés  ;  par  M.  Ernest  FOURNEAU. 

Dérivés  aminés  de  Pacide  phényllactique. 

En  essayant  de  déterminer  la  valeur  de  certaines  fonctions  au 
point  de  vue  thérapeutique,  j*ai  été  amené  à  étudier  quelques 
amino-alcools  et  acides  oxyaminés  nouveaux. 

On  sait  que  beaucoup  de  corps  très  employés  en  médecine 
appartiennent  à  une  de  ces  deux  classes  de  corps.  La  cocaïne, 
Teucaîne-a,  par  ex.,  sont  des  acides  oxyaminés  étbérifiés;  Teu- 
caîne-p,  la  tropacocaïne,  la  quinine,  etc.,  dérivent  d*aminoalcools. 
A  cette  dernière  classe  de  composés  se  rattachent  également  la 
plupart  des  anesthésiques  locaux  récents  :  stovaïne,  alypine  et 
novocaïne. 

J'ai  déjà  publié  succintement  le  résultat  de  mes  recherches  sur 
les  amino-alcools  à  fonction  alcoolique  tertiaire  et  sur  leurs  dérivés 
acidylés  dont  Tun  est  justement  la  Stovaïne.  (C.  /?.,  1904,  février). 
J*ai  observé  que  la  question  d'isomërie  jouait  un  rôle  considérable 
dans  les  propriétés  tliérapeuthiques  des  aminoalcools,  et  il  est 
incontestable  que  ceux  d'entre  eux  qui  possèdent  une  fonction 
alcoolique  tertiaire  sont  des  supports  plus  actifs  que  les  autres. 

L'étude  physiologique  des  dérivés  acidylés  des  éphédrines  dé- 
crites par  moi  dans  le  journal  de  Ph.  et  de  Chimie  (1904,  décem- 
bre), est  très  instructive  à  cet  égard. 

Dans  mes  recherches  sur  les  aminoacides  alcools,  j'ai  pu  obser- 
ver, quoique  moins  nettement,  des  faits  analogues  :  les  éthers  sels 
de  ces  acides  fonctionnent  en  effet  comme  des  aminoalcools, 
réthérification  de  la  fonction  acide  neutralisant  complètement 
celle-ci. 

La  question  de  matière  première  jouant  un  grand  rôle  dans  ces 
recherches  de  début  où  il  s'agit  de  préparer  des  quantités  parlois 
notables  de  substances  destinées  à  l'expérimentation  thérapeu- 
tique, j'ai  dû  m'adresser,  pour  m'orienter,  à  un  produit  d'un  faible 
prix  de  revient  et  j'ai  choisi  Vaciàe  phényl-chlorolaclique  qu'il  est 
très  facile  de  préparer  en  fixant  l'acide  hypochloreux  sur  l'acide 
cinnamique. 

Le  plus  simple  des  dérivés  aminés  de  l'acide  phénylchlorolac- 
tique  est  connu  depuis  longtemps,  c'est  la  phénylsérine  qui  a  fait 
l'objet  de  recherches  nombreuses  de  la  part  d'Erlenmeyer  et 
d'£mile  Fischer,  mais  il  est  curieux  de  constater  que  de  même 
que  pour  les  aminoalcools,  la  littérature  est  très  pauvre  sur  les 
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dérivés  des  aminés  secondaires  et  primaires,  probablement  à 
oause  du  prix  élevé  des  aminé»  pures.  Cependant  pour  atteindre 
le  but  que  Je  me  proposais,  les  aminés  secondaires  sont  d*une 
grande  utilité  paroe  qu'elles  fournissent  des  dérivés  aminés  ter- 
tiaires dans  lesquels  seuls  Thydrogène  de  Toxydrile  est  rempla- 
çable  par  des  restes  acides,  ce  qui  simplifie  notablement  le  pro- 
blème. 

A  cide  phényldiméthYlaminolactique . 

C6H5-CHOH-GH-G02H 
N:^(CH3;a 

42  gr.  d'aolde  phénylchlorolactique  pur  et  sec  sont  chauffés 
dans  un  matras  de  Wiirtz  pendant  24  heures  avec  150  co.  d'une 
solution  beûzénique  de  diméthylamine  à  25  0/0. 

Après  refroidissement  complet,  le  contenu  du  matras  est  divisé 
en  deut  couches  dont  Tune  qui  est  très  épaisse  et  fluorescente  se 
prend  bientôt  en  une  masse  cristallisée.  Cette  masse  est  constituée 
par  du  chlorhydrate  de  diméthylamine,  par  Tacide  cherché  et  par 
un  peu  du  chlorhydrate  de  cet  acide.  Elle  est  essorée  et  soigneu- 
semétit  lavée  avec  de  Tacétone  qui  enlève  tout  le  chlorhydrate  de 
diméthylamine.  Le  résidu  est  reoristallisë  dans  de  Falcool  i  90"". 
Les  rendements  atteignent  90  0/0. 

L'acide  cristallise  en  beaux  cubes  insolubles  dans  le  chloro- 
forme et  dans  l'acétone,  très  peu  solubles  dans  l'alcool,  assez 
solubles  dans  l'eau.  Il  est  neutre  au  tournesol. 

Chauffé  dans  un  tube  capillaire,  il  commence  à  fondre  à  145* 
environ  puis,  vers  150*»,  il  dégage  beaucoup  de  gaz  en  augmentant 
de  volume  et  en  se  transformant  en  un  nouveau  corps  solide  qui 
se  décompose  totalement  vers  205*». 

Analyse.  —  Substance  séchée  à  80%  0^,2487  donne  ©«'jSSSO 
C0«  et  0»',1717  H«0.  Subs.  0.3905  donne  â0«^,2  d'azote  sous 
769  mm.  à  15<»  —  calculé  pour  CiW^O^N  +  H^O  :  C,  58.14; 
H,  7.45;  N,  6.17  —  trouvé  :  C,  58.30;  H,  7.60;  N,  6.13. 

Sel  de  sodium.  — *  S'obtient  facilement  en  triturant  l'acide  avec 
une  solution  très  concentrée  de  soude.  La  masse  épaisse  des  fines 
aiguilles  qui  se  sont  formées  est  essorée  sur  plaques  poreuses  et 
le  sel  recristallisé  dans  l'alcool  absolu.  Fines  aiguilles  soyeuses, 
non  hygroscopiques  fondant  à  144*».  Ce  sel  de  soude  peut  servir  à 
préparer  tous  les  autres  sels. 
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Sel  de  cuivre.  —  S'obtient  soit  en  mélangeant  la  solution  du  sol 
de  soude  avec  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre,  soit  en 
chauffant  rapidement  au  bain-marie  une  solution  aqueuse  de 
Tacide  libre  avec  de  Foxyde  dd  cuivre  fraîchement  précipité  et 
finement  divisé.  Il  faut  éviter  de  chauffer  longtemps  car  le  sel  de 
cuivre  qui  cristallise  d'abord  avec  une  molécule  d*eau  en  paillettes 
bleu  clair  se  transforme,  si  Ton  fait  bouillir  la  solution  ^pendant  un 
tempe  trop  long,  en  sel  anhydre  bleu  très  foncé  insoluble  dans 
l'eau.  Hydraté,  le  sel  de  cuivre  cristalliBe  donc  en  paillettes  bleu 
clair  avec  une  molécule  d'eau  qu'il  perd  à  l'étuve  avant  lOO*  pour 
donner  le  sel  anhydre  foncé. 

U  possède  une  structure  anormale  analogue  cependant  à  celle 
qui  a  été  été  signalée  par  Emile  Fischer  pour  l'isosérine  (Z>.  ch. 
G.,  1902,  p.  8795);  le  cuivre  se  partage  en  effet  entre  l'oxydryle 
alcoolique  et  le  carboxyle. 

C6H5-CH-GH-GO 
•   O— Cu— O 

Amlyse.  —  0^,1854  séché  à  110*»  donne  0^,0542  CuO  —  cal- 
culé :  Cu,  23.44;  trouvé  :  23.38. 

Pbényldimétbylaminolactate  de  mêtbyle. 
C6H5-CHOH-GH-G02-CH3 
H3G-N-GH3 

Acide  aminé,  15  gr.  ;  alcool  méthylique,  185  gr.  ;  ac.  chlorhy- 
drique  gaz,  18  gr. 

Chauffer  une  heure  à  reflux,  puis  chasser  tout  Talcool  dans  le 
vide.  Le  résidu  sirupeux  est  trituré  avec  de  l'acétone  et  quelques 
gouttes  d*alcool  absolu  jusqu'à  ce  qu'il  soit  devenu  pulvérulent.  Il 
pèse  sec  après  essorage  13  gr.  On  le  fait  recrislalliser  dans  100  gr. 
d'acélone  bouillant  à  laquelle  ou  ajoute  peu  à  peu  de  l'alcool  absolu 
jusqu'à  dissolution  complète.  Par  refroidissement,  le  chlorhydrate 
de  rétherse  sépare  en  aiguilles  soyeuses  très  solubles  dans  Teau 
et  dans  l'alcool  fondant  à  175<»  en  se  décomposant. 

yl//fl/7se.  —  0»%305âdesubst.  séchée  à  110^  donnent  Of',1690 
AgCl  et  0«f  ,0129  H«0.  —  calculé  pour  C^^Hi-^O^NGl  :  259.5  ;  Cl, 
13.6  —  trouvé  :  Cl,  13.6. 
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Phényldiméthylaminolactate  déthyle, 
C«H5CHOH-CH-C02-C2H5 
N-CH3 
CH3 

A.  —  Le  chlorhydrate  s'obtient  comme  le  précédent  en  rempla- 
çant l'alcool  méthylique  par  l'alcool  éthylique.  Fines  aiguilles  fon- 
dant à  197«. 

Analyse,  —  0»',2540  de  subst,  donnent  0»',1338  AgCl  —  cal- 
culé :  12.8  de  chlore  —  trouvé  :  13.02. 

Sel  d'or  peu  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool. 
Recristallisé  dans  l'eau  bouillante,  paillettes  jaune  foncé  fondant  à 
162«. 

Analyse.  —Subst.  séchée  3  heures  à  110*»  :  0»',2079  donnent 
0»',0712  Au  —  calculé  pour  C^^H^oOWCl^Au  :  Au,  34.2  — trouvé  : 
Au  :  34.1. 

Sel  de  platine  se  décompose  sans  fondre  à  203*.  Assez  soluble 
dans  l'eau. 

B.  —  I^  base  libre  s'obtient  pure  en  décomposant  le  chlorhy- 
drate par  l'oxyde  d'argent. 

Chlorhydrate  de  l'éther  :  5  gr.  ;  oxyde  corresp.  à  AzO'.Ag  : 
3.8;  chloroforme,  Q.S. 

Agiter  vivement,  filtrer,  chasser  le  chloroforme  dans  le  vide  et 
distiller  le  résidu. 

La  base  passe  tout  entière  sans  décomposition  à  170-171*  sous 
24  mm.  On  sait  que  les  éthers  des  acides  oxyaminés  à  fonction 
aminé  primaire  ne  sont  pas  distillables  sans  décomposition 
(E.  Fischer,  loc.  cit.), 

C.  —  Dérivé  benzoyié. 

L'éther  benzoyié  se  prépare  en  traitant  le  chlorhydrate  delà 
base  par  le  chlorure  de  benzoyié  en  présence  de  bicarbonate  de 
soude  : 

Chlorhydrate 2,50 

Eau 30 

Chlorure  de  benzoyié 5 

Bicarbonate  de  soude q.  s. 

Ajouter  peu  à  peu  le  chlorure  et  le  bicarbonate  à  la  solution  du 
chlorhydrate  et  agiter  vivement.  A  la  fin,  la  masse  pâteuse  est 
extraite  avec  de  l'éther.  Dessécher  l'éther  et  précipiter  la  base  à 
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l'état  de  chlorhydrate  par  HCI  dissous  dans  Téther  anhydre.  Une 
huile  se  sépare.  On  ajoute  alors  un  peu  d'acétone  et  on  racle  les 
parois  du  vase,  ce  qui  détermine  la  précipitation.  Kecristalliser 
dans  un  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Fines  aiguilles  soyeuses, 
solubles  dans  Falcool,  peu  soulubles  dans  Tacétone  et  dans  Teau, 
fondant  à  172-173^ 

Comme  on  le  voit,  ce  corps  possède,  groupées  sur  un  noyau 
simple,  toutes  les  fonctions  essentielles  de  la  cocaïne.  Posé  sur  la 
langue  il  détermine  progressivement  une  sensation  d'anesthésie 
qui  se  prolonge  un  certain  temps,  mais  le  peu  de  solubilité  de  ce 
corps  et  sa  réaction  beaucoup  trop  acide  s'opposent  à  son  emploi 
en  thérapeutique. 

Analyse,  —  Substance  desséchée  à  120*  :  0»',2988  donnent 
0ï^02-28  H«0  et  0«M032  AgCI  —  calculé  pour  C«>H«*0*ClN  : 
377.6;  Cl,  9.40  —  trouvé  :  Cl,  9.24. 

Action  de  la  diméthylamîne  sur  les  et  lier  s  pbénylchlorolactiques. 

Lorsqu'on  fait  agir  en  solution  benzénique  la  diméthylamine  en 
excès  sur  le  chloracélate  d'élhyle,  par  exemple,  on  obtient  presque 
exclusivement  le  diméthylaminoacétate  d'éthyle,  la  fonction  éther 
étant  très  peu  atteinte  (Willstaelter). 

Avec  le  phénylchlorolactate  d'élhyle  ou  de  méthyle,  il  en  est 
auti*ement;  il  ne  se  forme  pas  trace  de  phényldiméthylaminolac- 
tate  d'éthyle  mais,  de  deux  choses  Tune  : 

Si  la  diméthylamine  n'est  pas  en  excès,  il  se  fait  en  même 
temps  plusieurs  corps  qui  sont  : 

La  diméthylamide  de  l'acide  phényldimélhylaminolactique. 

La  diméthylamide  de  l'acide  phénylchlorolactique. 

Le  phénylglycidate  d'éthyle. 

Les  autres  aminés  agissent  de  même,  c'est-à-dire  qu'elles  atta- 
quent à  la  fois  toutes  les  parties  vulnérables  de  la  molécule. 

Si  l'aminé  est  en  excès,  c'est  exclusivement  l'amide  de  l'acide 
pbénylaminolactique  qui  se  fait. 

I.  —  Action  de  la  diméthylamine  sans  exès  : 

Phénylchlorolactâcte  d'éthyle 60 

Diméthylamine  gaz 25 

Benzène 125 

Laisser  en  contact  15  jours. 

Le  liquide  est  rempli  de  longues  aiguilles  de  clilorliydrale  de 
diméthylamine  qu'on  essore  rapidement.  La  solution  benzénique 
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est  traitée  par  Tacide  chlorhydrique  qui  s*empare  des  corps  basi- 
ques. On  a  donc  deux  solutions  :  une  solution  benzénique  et  une 
solution  acide  contenant  les  bases 

A.  —  Diméthylaniide  de  t acide  phénylchlorolactique. 

La  solution  bffnïénique  évaporée  laisse  déposer  un  corpâ  cris- 
tallisé fortement  souillé  d'huile,  qu'on  lave  à  Téther.  Le  corps 
solide  maintenant  tout  à  fait  blanc  est  recristallisé  dans  Talcool 
étendu  et  se  sépare  de  ce  dissolvant  en  grands  cristaux  en  feuilles 
de  fougère,  insolubles  dans  Téther  et  dan»  Teau  firoide,  peu  solu* 
blés  dans  le  benzène  froid,  solubles  dans  l'alcool,  fondant 
à  140*».  C'est  la  diméthylamide  de  l'acide  phénylchlorolactique 

G«H»-CHOH-CHCl-CO-N<g[JÎ- 

Analyse,  —  0»',5908  de  subst.  desséchée  à  110*  donnent 
0«',8745  AgCl  (Carius)  ;  0ff%4544  de  subst.  desséchée  à  HO*  don- 
nent 24  ce.  N  sous  766  mm.  à  16*  —  calculé  pour  C**H«*0«NCI  : 
Gl,  15.60;  N,  6.16  —  trouvé  :  a,  16.68;  N,  6.20. 

L'amide  chlorée  est  insoluble  dans  les  acides  et  dans  les  bases, 
et  extrêmement  stable  vis-à-vis  de  ces  dernières.  II  faut  la  chauf- 
fer avec  de  la  potasse  très  concentrée  pour  qu'elle  abandonne  de 
la  diméthylamine.  A  froid,  la  décomposition  est  très  lente  et  il 
semble  que  la  présence  de  chlore  donne  une  grande  fixité  à  la 
liaison  de  la  diméthylamine  avec  le  carboxyle.  Traitée  en  tube 
scellé  par  de  la  diméthylamine  à  la  température  de  lâO*"  environ, 
elle  se  transforme  intégralement  en  Tamide  de  l'acide  phényldi- 
méthylaminolactique  qui  est  décrit  plus  loin. 


B.  —  Dimétliylamide  de  T acide  pJiényldimétiiylaminoIao tique. 

/CH3 

^GH3 


C^Hî^-CH  DH-GH-CO-N< 
I  \f 


N-CH3 

La  solution  acide  est  traitée  par  du  carbonate  de  soude.  Un 
corps  solide  se  sépare  qui  est  extrait  avec  du  chloroforme;  le 
chloroforme  évaporé  abandonne  l'amide  qu'on  fait  recristalliser 
dans  huit  fois  son  poids  d'eau. 

Fines  aif^uilles  groupées  en  houppes,  très  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'éther  et  dans  Teau,  fon- 
dant à  148*».  Réaction  fortement  basique;  Heuit  le  tournesol  et 
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donne  des  sels  neutres.  Dans  certaines  conditions  de  température 
et  d'humidité,  ce  corps  cristallise  de  Téther  en  grands  cristaux  de 
plus  d'un  cent,  de  côté,  transparents,  contenant  une  molécule 
d'eau  qu'ils  perdent  à  la  température  ordinaire  en  devenant 
opaques. 

Analyse.  —  1**  0«',3444  de  subst.  séchée  à  llO**  donnent 
Oi^,8318  C0«  et  0«',2706  H«0  ; 

2*»  0^,3616  de  subst.  séchée  à  110»  donnent  0^,8750  C0«  et 
0«',2818H«O; 

3»  0»',3546  de  subst.  séchée  à  110*»  donnent  0^.  8558  C0«  et 
0«^,2726  H«0  ; 

40  0«',4090  donnent  N= 43^,5  à  21«  sous  767  mm.  —  calculé 
pour  C«3HW0«N«:  C,  66.10;  H,  8.47;  N,  11.85.  —  Trouvé 
(moyenne):  C,  66.06;  H,  8.54;  N,  12.02. 

Le  chlorhydrate  cristallise  d'un  mélange  d'alcool  et  d'élher  en 
cristaux  prismatiques  courts  fondant  à  210<». 

i4/2a/75e.  —  0»',3032  de  subst.  séchée  à  110*»  donnent  0»%1596 
AgCl;  0«f',3336  de  subst.  séchée  à  110"»  donnent  0«fSl735  AgCl  — 
calculé  pour  G*3H«oo«N«HCl  :  Cl,  13.00  —  trouvé  :  Cl,  18.00  et 
12.86. 

Le  chloroplatinate  cristallise  de  Talcool  en  fines  aiguilles  rouge 
orangé,  très  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  fon- 
dant à  118^ 

Le  chloraurate  est  très  peu  soluble  dans  l'eau»  très  soluble  dans 
l'alcool  et  cristallise  d'un  mélange  de  ces  deux  liquides  en  beaux 
cristaux  jaune  canari  fondant  à  81"»  et  se  décomposant  peu  à  peu  à 
peu  à  partir  de  110"». 

Analyse.  —  0»',4086  de  subst.  donnent  0»',1378  Au;  0»',1328 
donnent  0«^,0450  —  calculé  pour  G<3H«»0«N*Cl»Au  :  Au,  84.2  — 
trouvé  :  Au,  84.1  et  38.9. 

Létber  benzoylé  de  l'amide  précédente  s'obtient  très  aisément 
et  quantitativement  en  faisant  agir  le  chlorure  de  benzoylé  sur 
l'aminé  amide  en  présence  de  pyridine. 

On  mélange  2*',50  de  base,  7  gr.  de  pyridine,  2  gr.  de  chlorure 
de  benzoylé  et  on  abandonne  un  jour  à  froid.  On  traite  alors  par 
l'HCl  étendu  et  on  agite  avec  de  l'éther  qui  dissout  la  pyridine. 
La  solution  acide  traitée  par  du  carbonate  de  soude  laisse  déposer 
un  corps  cristallisé  qu'on  essore  et  qu'on  lave  soigneusement.  On 
le  fait  recristalliser  dans  l'acétone.  Beaux  cristaux  tabulaires, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  Talcool 
bouillant.  Il  fond  à  156*» 
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Son  chlorhydrate  s'obtient  en  traitant  sa  solution  alcoolique  par 
une  solution  d'acide  HCl  dans  Télher.  Longues  houppes  soyeuses 
non  hygroscopiques,  très  amères,  à  réaction  franchement  acide 
fondant  à  200**  en  se  décomposant. 

Le  chloroplalinate cristallise  de  lalcool  en  paillettes  rouge  clair 
fondant  à  180«. 

Analyse  du  benzoyié.  —  0^,3282  de  subst.  séchée  à  110*  donne 
0^,8450  C  et  0«',2078  H  —  calculé  pour  C«>H«*0*N«  :  G,  70.58; 
H,  7.05  —  trouvé  :  G,  70.35;  H,  6.98. 

IL  —  Action  de  la  dimélbylamine  en  grand  exc^s  sur  le 
phénylchlorolactaie  d'éthyle. 

Il  se  fait  presque  exclusivement  Tamine  amide  précédente  sans 
trace  d'amide  chlorée  intermédiaire.  Si  la  solution  benzénique  de 
diinéthylamine  est  très  concentrée  (30  0/0)  \p  plus  grande  partie 
de  Tamine  amide  cristallise  et  remplit  le  flacon  où  se  fait  la  réac- 
tion d'une  bouillie  épaisse  et  cristalline. 

L'action  de  la  diméthylamine  sans  excès  donne  des  indications 
intéressantes  sur  l'affinité  des  diverses  fonctions  qui  agissent  sur 
elle  et  sur  l'influence  exercée  par  l'oxydryle  dans  les  acides  oxy- 
halogénés.  On  voit,  qu'il  ne  se  fait  pas  trace  d'élher  aminé  mais, 
au  contraire,  beaucoup  d'amide  chlorée.  Contrairement  à  ce 
qui  se  passe  avec  Téther  chloracétique,  ici,  c'est  surtout  la  fonc- 
tion éther  qui  agit  le  plus  vivement. 

Si  on  emploie  moins  encore  de  diméthylamine,  par  exemple  une 
seule  molécule  pour  une  molécule  d'éther  phénylchlorolactique, 
alors  il  se  fait  surtout  de  l'amide  chlorée,  relativement  peu 
d'aminé  amide  et  une  notable  quantité  de  phénylglycidate  d'éthyle, 
c'est-à-dire  l'oxyde  d'éthylène  correspondant  au  phénylchlorolac- 
late  d'éthyle. 

La  réaction  peut  donc  être  formulée  de  la  façon  suivante  quand 
on  n'emploie  pas  un  excès  de  diméthylamine  : 

/CH3 
3C«H5-CHOH-CHCl-C02G2Hs  +  5NH< 

\CH3 
O 


:  C6H-^-CH-CH-C02C2H5  +  C6H5-GHOH-CHG1-CO-n/ 

XI 


CH3 


H 
/GH3  I 

-f  C6H5-CHOH-CH-CO-N<  +2C2H50H  +  2(CH3)2N-CI 

I  \nH3 


^CH3 

N=(CH3)2 
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La  formaiioQ  de  phénylglycidate  d'éthyle  indique  que  le  rem- 
placement de  l'halogène  par  la  diméihylamine  n'est  pas  immédiat 
mais  a  lieu,  au  moins  en  partie,  par  l'intermédiaire  de  l'oxyde 
d'éthylène.  Si  on  mélange  en  effet  le  phénylglycidate  d'éthyle 
avec  un  excès  de  diméihylamine,  la  combinaison  est  immédiate  et 
en  évaporant  la  solution  on  trouve  exclusivement  l'aminé  amide 
identique  à  celle  qui  provient  du  phénylchlorolactate  d'élhyle. 

JII.  —  Action  de  la  diéthylamiae  sur  le  phénylchlorolactate 

d'éthyle. 

Diétbylamide  de  I acide  pbényldiéthylaminolactique, 

C2H5 

I 
N-G2H5 

C«H5.CHOH-CH-C0 

N  =  (G2H5)2 

—  La  diélhylamine  donne  lieu  aux  mêmes  phénomènes  que  la 
diraéthylamine.  Si  on  emploie  un  grand  excès  de  base,  on  obtient 
exclusivement  l'aminé  amide  représentée  par  la  formule.  Ce  corps 
cristallise  d'un  mélange  d'éther  et  d'éther  de  pétrole  en  longues 
aiguilles  soyeuses  beaucoup  plus  solubles  dans  tous  les  dissol- 
vants que  le  dérivé  diméihylamine  correspondant.  Il  fond  à  92-93**. 
La  diétbylamide  chlorée  qui  se  forme  lorsque  la  diélhylamine 
est  insuflisante  cristallise  d'un  mélange  d'alcool  et  d'éther  en  fines 
aiguilles  fondant  à  149''. 

IV.  —  Action  de  la  monométhylamine  sur  le  phénylchlorolactate 

d^éthyle, 

Méthylamide  de  tacide  méthylaminophényllactique, 

H 

I 
C«H5GHOH-(:il-GO-N-CH3 

N-CH3 

I 
H 

—  On  abandonne  à  lui-même,  pendant  8  jours,  le  mélange  sui- 
vant : 

Ether  phényllactique,  :25  gr.  ; 

Solution  benzénique  de  méthylamine  au  1/6,  78  gr. 
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Essorer  le  chlorhydrate  de  méthylamine  et  le  laver  au  chloro- 
forme pour  enlever  la  méthylamide  quis*est  séparée  eo  même  temps. 
On  mélange  les  eaux  de  lavage  chloroformiques  aux  eaux-mères 
benzéniques  et  on  traite  le  tout  comme  d^habîtude. 

La  méthylamide  isolée  pèse  15  gr.  ;  on  la  fait  reoristalliser  dans 
Tacétone  en  présence  de  qoir  ammaL  Fines  aiguilles  brillantes, 
soyeuses,  fondant  à  153'';  très  peu  solubles  dans  le  bensène»  inso- 
lubles dans  réther  de  pétrole,  très  solubles  dans  racétone  chaud, 
très  peu  solubles  dans  Tacétone  froid,  très  solubles  dans  Taloocl 
chaud  et  dans  le  chloroforme. 

Analyse.  —  1**  0«%3802  de  subst.  donnent  08^,7664  CO^et 
0»',2336H«O; 

2*»  0«f  ,3624  de  subst.  donne  41.2  N  sous  563  mm.  à  lô*»  —  cal- 
culé pour  C4«H*«0«.N«  :  0,  63.46;  H,  7.68;  N,  13.46  —  trouvé  : 
G,  63.41;  H,  7.81;  N,  18.3. 

Le  chlorhydrate  cristallise  de  Talcooi  ordinaire  en  petits  cris- 
taux brillants  non  hygrocopiques  solubles  dans  Teau.  Chauiïés 
dans  un  tube  capillaire,  ils  se  ramollissent  vers  192*'  et  fondent 
vers  215''  en  se  décomposant. 

Analyse,  —  0«',5990  de  subst.  donnent  0«%043  H«0  et  Off^3242 
AgCl  — calculé  pour  C"H*70«NCl  +  H«0:  H«0,  7,2;  Cl,  14.55 
—  trouvé  :H«0,  7.17;  Cl,  14.40. 

Ijamide  chlorée  reste  dans  la  solution  benzénique  après  qu'elle 
a  été  traitée  par  Tacide  chlorhydrique.  On  en  obtient  2  à  3  gr. 
qu'on  fait  recristalliser  dans  Talcool  bouillant  auquel  on  ajoute  de 
réther  jusqu'à  ce  qu'un  trouble  se  produise.  Fines  aiguilles  bril- 
lantes fondant  à  141*". 

Viodométbylate  s'obtient  facilement  en  dissolvant  la  base  dans 
Talcool  méthylique»  puis  en  ajoutant  à  la  solution  de  l'iodure  de 
méthyle.  Le  mélange  s'échauffe  et,  après  quelques  heures,  des 
cristaux  prismatiques  se  séparent,  qu'on  lave  à  facétone.  Ils  fon- 
dent vers  205*  en  se  décomposant. 

Dosage  diode.  —  0«',3456  de  subst.  donnent  0«',2218  d'Agi  — 
calculé  :  34.9  —  trouvé  ;  34.6. 

(Tavaîl  fait  au  laboratoire  des  recherches  des  établissements 
Poulenc  ftrères.) 

NM8.  —  Sur  le  dosage  de  l'extrait  sec  des  laits  ; 
par  M,  G.  BINARO. 

La  principale  cause  d'incertitude,  dans  le  dosage  de  l'extrait  çec 
des  laits,  est  la  déoompositioa  progressive  des  substauces  albu- 


Digiti 


izedby  Google 


G.  UHAKB.  569 

minoîdes,  sous  Tinfluence  d'un  ohauffage  prolongé.  Même  si  i*on 
opère,  suivant  Adam,  sur  du  lait  préalablement  coagulé  par  quel- 
ques gouttes  d'acide  acétique,  et  en  ayant  soin  d^agiter  la  masse 
au  cours  de  la  dessiccation,  il  est  impossible  d'obtenir,  à  la  tem- 
pérature de  95-100**,  des  extraits  qui  ne  soient  plus  ou  moins  bru- 
nis —  signe  d'une  altération  profonde  des  matières. 

J'ai  essayé  d'obvier  à  cet  inconvénient  ;  et,  dans  ce  but,  je  me 
suis  adressé  au  formol,  qui,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Trillat,  fournit 
un  coagulum  poreux,  friable,  de  dessiccation  plus  aisée  que  le 
coagulum  obtenu  par  les  procédés  usuels.  En  outre,  je  pensais 
que  le  formol,  créant  au-dessus  de  la  couche  d'extrait  une  atmos- 
phère fortement  réductrice,  s'opposerait  à  l'oxydation  des  substan- 
ces sous  l'influence  de  la  température. 

L'expérience  a  confirmé  mes  prévisions.  10  ce.  de  lait,  addition- 
nés de  3  gouttes  de  formol,  puis  coagulés  par  6  ou  6  gouttes 
il'aoide  acétique  (à  15  0/0  d'acide  cristallisable),  donnent,  à  la  tem- 
pérature de  95-100*,  un  résidu  sec  seulement  jaunâtre,  qui,  dé- 
graissé, devient  parfaitement  blanc.  L'exagération  même  de  la 
durée  du  chauffage  n'a  plus  alors  qu*un  inconvénient  négligeable. 
C'est  ainsi  que  j'ai  pu  chauffer  un  extrait  sec  de  lait  pendant  cinq 
journées  à  l'étuve,  sans  le  brunir,  et  sans  que  la  différence  entre 
les  deux  pesées  extrêmes  ait  excédé  l'',2  par  litre  de  lait.  Un 
autre  échantillon  de  10  ce.,  ayant  fourni  au  bout  de  8  h.  de  chauf- 
fage 1*^,812  d'extrait,  donnait  1^,S10  au  bout  de  14  heures. 

Sans  doute,  il  reste  une  très  petite  quantité  de  formol  combiné 
aux  substances  azotées  du  lait  ;  toutefois,  en  opérant  toujours 
avec  des  doses  égales  de  réactif,  les  résultats  sont  absolument 
concordants.  Surtout,  je  pense  qu'il  y  a  la  un  moyen  pratique  de 
supprimer  les  écarts,  parfois  considérables,  que  l'on  observe  entre 
les  analyses  de  deux  opérateurs.  Et  c'est  pourquoi  j'ose  solliciter 
l'attention  de  la  Société  chimique  sur  cette  très  légère  contri- 
bution à  l'analyse  d'une  matière  alimentaire,  dont  la  recherche  et 
l'évaluation  de  la  fraude  la  plus  courante,  sont  précisément  basées 
sur  le  dosage  du  résidu  fixe  (1). 

(1)  L'aldéhyde  formique  du  commerce  (à  40*)  laissant  un  résidu  flxe  à  95- 
100*,  il  est  bon  de  le  déterminer  une  fois  pour  toutes,  afin  de  le  retrancher  du 
poids  d'extrait  trouvé.  Ce  résidu  est  d'ailleurs  très  faible  :  je  l'ai  trouvé,  pour 
^  gouttes  de  formol,  égal  à  1  milligr. 
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EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Du  rôle  du  foie  dans  la  formation  des  chromogènes  indozy- 
liques  ;  Cl.  GAUTIER  et  Ch.  HERVIEDX  (C.  R.  Soc.  bioL,  2  fé- 
vrier 1907,  p.  201).  —  L'urine  normale  de  la  grenouille  d'hiver  à 
jeun  ne  contient  pas,  ou  ne  contient  que  très  peu  de  chromogène 
indoxylique  ;  Tindol  injecté  sous  la  peau  de  cette  grenouille 
(1  ""*»  environ)  réapparaît  dans  l'urine  sous  forme  de  chromogène 
indoxylique  ;  après  extirpation  du  foie  de  la  grenouille,  Tinjection 
sous-cutanée  d*indol  ne  détermine  Tapparition  du  chromogène 
indoxylique  urinaire  qu'en  très  minime  quantité  et  très  tardive- 
ment. 

Le  foie  parait  donc  être  Torgane  essentiel  de  la  transfonnation 
de  Tindol  en  chromogène  indoxylique.  arthds. 

Sur  le  dédoublement  des  glucosides  dans  Tintestin  ;  A.  FRO- 
niN  et  P.  THOMAS  (C.  R.  Soc,  bioL,  9  février  1907,  p.  227).  — 
Le  suc  intestinal  fourni  par  l'anse  séquestrée  de  Thiry-Vella  dans 
les  2  ou  3  heures  qui  suivent  le  repas  contient  peu  d'éléments 
figurés  ;  séparé  de  ces  éléments  figurés,  il  n'exerce  aucune  action 
sur  les  glucosides,  amygdaline,  arbutine,  salicine. 

Le  suc  intestinal  fourni  dans  les  heures  suivantes  contient  de 
nombreuses  cellules;  centrifugé  aussitôt  recueilli  et  débarrassé 
ainsi  de  ses  cellules,  il  n'exerce  pas  d'action  sur  les  glucosides  ; 
abandonné  24  heures  au  contact  de  ces  cellules,  puis  centrifugé, 
il  possède  une  légère  action  sur  les  glucosides. 

Les  dépôts  cellulaires  ou  leurs  macérations  dans  Teau  salée  hy- 
drolysent  bien  les  glucosides. 

Il  ne  s'agit  pas  là  de  phénomènes  microbiens.  àrthus. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCB  DU  VENDREDI  10  MAI  1907. 

Présidence  Je  M.  Bouveault,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Sont  Dominé?  membres  résidents  : 

M.  Mbnibr  (Henri),  industriel,  8,  rue  Alfred-de-Vierny,  à  Paris; 

M.  CouRoux,  au  laboratoire  de  M.  Bbhal  à  TEcole  de  phar- 
macie ; 

M.  Hasenpratz  (Victor),  préparateur  de  chimie  au  Muséum  d*his- 
toire  naturelle,  53,  rue  Vallier,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

Est  nommé  membre  non  résident  : 

M.  RiLLffiT,  rue  du  Sommerard,  à  Paris. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  AuDOuiN,  chimiste,  8,  place  de  laMaleleine,  àParis,  présenté 
par  MM.  Béhal  et  Choay. 

M.  Ch.  Girard  a  envoyé  un  mémoire  intitulé  :  Sur  la  distillation 
des  vins  dans  le  viae, 

M.  GoFFiGNiEK  a  envoyé  une  note  sur  la  composition  du  sulfure 
industriel  de  zinc. 

M.  Lazennkc  entretient  la  Société  chimique  des  recherches  effec- 
tuées par  lui,  en  collaboralion  avec  M.  Moureu,  sur  Thydra- 
tation  des  amides  des  acides  a-^  acétyléniqiies. 

M.  GuiLLET  expose  les  méthodes  qui  lui  ont  permis  de  faire  une 
étude  approfondie  des  alliages  étain-nickel. 

80G.  CHiM.,  4*  8ER.,  T.  I,  1901.  —  Mèmoir6ii.  36 
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M.  DELépiNE  prépare  les  alcooyl-  ot  dialcoylthiosuirocarbamales 
de  sodium  par  les  réactions  : 

R-NH2  +  CS2  +  NaOH  =  RNH-CS^Na  +  H^O 
RH'NH  +  GS2  -h  NaOH  =  RR'N-GS2Na  +  H^O 

que  l'on  peut  effe**tueren  solution  aqueuse.  Les  sels  formés  cristal- 
lisent  bien;  par  double  décomposition  ils  forment  le  plus  souvent 
des  sels  insolubles;  ceux  qui  dérivent  des  aminés  secondaires  sont 
généralement  solubles  dans  les  solvants  organiques  :  éther,  chlo- 
roforme, benzène,  sulfure  de  carbone.  Quelqnes-uns  sont  très 
colorés.  Leur  formation  permet  d'extraire  un  métal  de  ses  solutions 
au  moyen  des  solvants  précités. 

Enfin  tous  les  sels  sodiques  se  prêtent  aux  réactions  mômes  des 
thiosulfocarbamates  d*amines,  en  économisant  la  moitié  de  Famine. 
Il  cite  leur  emploi  pour  la  préparation  des  sénévols,  qu'il  améliore 
encore  en  substituant  Tacétate  diplombiqUe  au  chlorure  mercurique. 

M.  Delangb  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Tao- 
lion  du  PCI'  sur  quelques  composés  aromatiques  renfermant  la 

complexe  CH*<J^. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N""  79.  —  Relations  entre  la  conductibilité  moléculaire  des 
électrolytes  et  la  dilution  ;  par  M.  Maurice  PRUD'HOMME. 


PREMIERE   PARTIE. 


Si  l'action  ionisante  de  l'eau  est  due  à  la  minime  proportion 
d*ions  libres  qu'elle  renferme,  on  peut  la  comparer  à  l'action  qu'une 
faible  quantité  d'acide  exerce  pour  déterminer,  par  exemple,  Tin- 
version  du  sucre  de  canne.  Or,  ce  dernier  phénomène  est  repré- 
senté en  fonction  du  temps  par  l'expression  : 

où  a  est  une  constante. 

En  remplaçant  pour  les  électrolytes  t  par  une  fonction  simple 
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1 

du  volume  v",  et  en  appelant  l  la  proportion  d*éIeclrolyfe  ionisé, 
on  arrive  à  l'équation  : 

OÙ  a  et  a  sont  des  constantes  pour  un  éleclrolyte  donné. 

C-ette  relation  se  vérifie  d'une  manière  très  satisfaisante  entre 
des  limites  élendues  de  variation  de  la  dilution. 

Si  l'on  prend  pour  unité  la  conductibilité  moléculaire  corres- 
pondant à  la  dilution  expérimentale  la  plus  grande  (10000  litres 
généralement)  et  si  Ton  appelle  A  /a  condacfibiUté  moléculaire 

pour  une  dilution  quelconque,  X  est  égal  à  — — — ,  puisque  la  con- 

Aïoooo 
ductibilité  est  proportionnelle  à  la  dissociation  électrolylique. 

Les  conductibilités  moléculaires,  employées  pour  les  calculs, 
correspondant  à  la  température  de  18°,  ont  été  tirées  des  Pbysi- 
kalisch  cheniiRclie  Tabellen,  de  Landolt  et  Bôrnstem  (1905). 

J*appellerai  a  coeldcwnl  vola  métrique  (te  dissociation  ou  de 

conduclibiliié  moléculaire  et  -,  exposant  voluméirique. 

1°  Les  éleclrolytes  univalents,  chlorures,  bromures,  ioduros, 
fluorures  et  sulfocyanures  des  métaux  univalents  (Li,  Na,  K,  Rb, 
Cs,  NH*)  correspondent  à  72  =  6  ou  à  une  valeur  très  voisine. 


Valeurs  de 

a. 

r. 

KCl(m=6,l). 

NaCl  (11=5,9). 

,     Kl  (11=6). 

NH*Cl(ii=8). 

UGl(«=5,9). 

KBr(/i=:6,' 

1 

0,62â 

0,505 

0,121 

0,6(3 

0,450 

— 

2 

0,611 

0,533 

0,659 

0,593 

0,492 

0,591 

5 

0,601 

0,.S51 

— 

0,517 

0,523 

0,611 

10 

0,6U2 

0,560 

0,620 

0,515 

0,538 

0,613 

20 

0,6«»3 

0,566 

0,616 

0,585 

0,548 

0,611 

50 

0,606 

0,569 

0,612 

0,588 

0,554 

0,611 

100 

0,605 

0,510 

0,608 

0,589 

0,556 

U,612 

200 

0,604 

0,569 

0,606 

0,583 

0,556 

0,612 

500 

0,604 

0,561 

0,605 

0,519 

0,554 

0,611 

1000 

0,t)02 

0,566 

0,610 

0,518 

0,561 

0,614 

2000 

0,611 

0,509 

0,623 

0,581 

0,555 

0,620 

5000 

0,6b5 

0,610 

0,645 

0,606 

0,595 

0,661 

De  v  =  5à  10  litres,  jusqu'à  r=2000  litres,  les  valeurs  de  a 
sont  sensiblement  les  mêmes. 

2*  Les  chlorures  des  métaux  bivalents  correspondent  à  une 
valeur  de  n  comprise  entre  6  et  5.  Les  valeurs  moyennes  de  a 
sont  : 

M  Caa«(«=5i2).  M  MgCl«(«=5i2).  «  BaCl«(n=5,2).  %  ZnCl«(ii=4.9). 

0,401  0,406  0,403  0,310 
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S""  Les  sulfates  de  métaux  univalents  correspondent  à  une  valeur 
de  n  comprise  entre  5  ei  4. 

Valeurb  de  a. 


r. 

)<Na«SO*C*=4,5). 

«K»SO*;«=4,5;. 

1 

0,267 

0,344 

2 

0,2«9 

0,341 

5 

0,315 

0,337 

10 

0,321 

0,336 

20 

0,316 

0,336 

50 

0,324 

0,338 

100 

0,325 

0,336 

200 

0,H25 

0,337 

500 

0,323 

— 

1000 

0,315 

0,328 

2000 

0,313 

0,327 

5000 

0,314 

0,341 

4"*  Les  sulfates  des  métaux  bivalents,  électrolytes  à  deux  ions 
bivalents,  correspondent  à  une  valeur  de  n  voisine  de  3. 


Valeurs  de  a. 

f. 

)iZn80*(»  =  3,iî. 

)<CaS0*(«  =  3,l). 

HllgS0*(«  =  3,3). 

1 

2 
5 

0,118 

0,116 

0,132 

0,114 

0,108 

0,183 

10 

0,110 

0,105 

0,130 

20 

0,108 

0,103 

0,127 

50 

0,107 

0,103 

9,127 

100 

0,107 

0,103 

0,127 

200 

0,108 

0,105 

0,127 

500 

0,107 

0,105 

0,127 

1000 

0,107 

0,106 

0,128 

2000 

0,106 

0,106 

0,129 

5000 

0,110 

0,125 

0,134 

5*  Les  nitrates  des  métaux  univalents  correspondent  à  une 
valeur  de  n  comprise  entre  5  et  6.  Les  valeurs  moyennes  de  a 
sont  : 

KNO»  («  =  5,5).  AgNO»  («  =  5,5). 

0,529  0,512 

6*  Les  nitrates  des  métaux  bivalents  correspondent  à  une 
valeur  de  n  comprise  entre  5  et  4.  Les  valeurs  moyennes  de  a 
sont  : 

H  Pb(N0»)«  (n  =  4).  H  Ba(N0«)«  («  =  4,2).  «  Ca(NO»)«  [n  =  4,9). 

0,260  0,295  0,370 
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7°  Pour  les  demi-élecirolytes,  /î  =  2  ou  une  valeur  très  voi- 
sine : 

Valeurs  de  a. 


1 

5 

10 

20 

50 

iOO 

200 

500 

1000 

2000 

6000 

10000 


C»H*0«(«  =  1,9). 

0,0053 
0,0056 
0,0057 
0,0056 
0,0056 
0,0056 
0,0055 
0,0055 
0,0054 
0,0055 
0,0060 
0,0067 


Nfl*-OH(ii  =  t). 

0,0073 
0,0078 
0,0085 
0,0087 
0,0087 
0,0088 
0,0086 
0,0087 
0,0095 
0,0101 
0,0122 


Aïooo — ^07        Asooo  —  ^"^ 


C*fl*OM«  =  2,06). 

0,00158 
0,00171 
0,00177 
0,00179 
0,00180 
0,00186 
0,00181 
0,00185 
0,00181 
0,00178 
0,00181 
0,00169 
0,00169 
Aao=â64 


NH*-OH(/i=î,06). 

0,00162 
0,00176 
0,00192 
0,00197 
0,00195 
0,00195 
0,00189 
0,00187 
0,00189 
0,00187 
0,00185 
0,00199 

Aao=238 


En  (prenant  pour  unité  la  conductibilité  moléculaire  limite  Aao> 
la  valeur  de  a,  tout  en  diminuant,  reste  sensiblement  constante 
pour  la  valeur  de  /?  =  2,  ce  qui  n'est  pas  le  cas  des  bons  électro- 

ïyies.  Dans  ces  conditions,  X  =  A  =y,  coefficient  de  dissociation 

Aœ 

électrolytîque  ou  d'ionisation. 

M.  Ostwald  a  montré  que  les  demi-éleclrolytes  sont  régis  par 
réquation  d'équilibre  : 

— ii--K 

v(l-j)~ 
qui,  dans  le  cas  où  y  est  très  petit,  se  rêduii  à  : 

Ï-  =  K' 

V 


K  et  K'  étant  des  constantes. 

Ces  deux  relations  combinées  avec  Téquation  Log.  i- — j  = 
donnent  les  deux  relations  nouvelles  : 


âv" 


i-«r-(éï)xl^'X'»-^  =  A 


n  —  \ 


'-.•(r^)x^=v 
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OÙ  A  et  A'  sont  des  constantes.  Ces  relations  se  vériHent  numérî- 

/î-1      1 
quement  d*une  manière  très  satisfaisante  pour  «  =  2, ==-,  ou 

une  valeur  très  voisine.  Pour  l'acide  acétique,  par  exemple,  on 

i  oc   ^-*  ^ 

aura  avec  /2  =  1.95,  —  =  -r^rr  - 
a        2.0o 


9. 

K'XiO*. 

A'XiO*. 

8 

0,180 

0,0101 

16 

0,119 

0,0101 

32 

0.182 

0,0101 

64 

0,179 

0,0100 

i28 

0,179 

0,0101 

256 

0,180 

0,0102 

512 

0,180 

0,0104 

1024 

0,177 

0,0107 

Les  valeurs  de  K'  sont  celles  qui  ont  été  indiquées  par 
M.  Ostwald. 

En  résumé,  la  conductibilité  moléculaire  des  électrolytes  et  des 
demi-électrolytes  est  caractérisée  parle  coefficient  volumétrique  a 

et  Texposant  volumérique  -.  Le  coefficient  volumétrique  diffère 

peu  pour  les  sels  d*un  même  acide,  si  les  métaux  ont  la  ménae 
valence  :  il  est  d'autant  plus  grand  que  l'exposant  volumétrique 
est  plus  petit,  et  ses  valeurs  extrêmes  sont  environ  dans  le  rap- 
port de  6  à  1,  pour  les  bons  électrolyies. 

La  valeur  de  n  varie  entre  «  =  6,  pour  les  électrolytes  univa- 
lents, et  12  =  2,  pour  les  demi-électrolytes.  Les  électrolytes  à  deux 
ions  bivalents  correspondent  à  n=^B, 

1       V 
On  peut  remarquer  que  v^  =  '^  représente,  h  un  facteur  numé- 

yi 

rique  près,  le  rapport  du  volume  à  la  surface  du  cube  ou  de  la 

i         i 
sphère  de  volume  v  et  que  v^  et  v*  représentent  respectivement 

les  puissances  r*  et  -  de  ce  rapport. 

Le  coefficient  volumétrique  des  acides  HCI  et  NO^H  est  à  pou 
près  le  même  (a  =  0.780)  :  il  est  supérieur  à  celui  des  sels  corres- 
pondants des  métaux  univalents.  Le  coefficient  volumétrique  de 

-  SO*H*  est  compris  entre  celui  des  sulfates  des  métaux  univalents 

et  celui  des  sulfates  des  métaux  bivalents. 
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La  valeur  de  n  est  sensiblement  la  même  pour  les  acides  HCl 
et  NO^H  (/i  =  5.7  et  /2 =5.5)  et  les  chlorures  ou  les  nitrates  des 
métaux  univalents.  Pour  l'acide  sulfurique,  la  valeur  de  n  est  sen- 
siblement la  même  que  pour  les  sulfates  des  métaux  bivalents 
(11  =  3.2). 

DBUXIÈMB   PARTIE. 

Sirontented'appliquerlaformuleLog.l  j-r-j  =flF",  en  rempla- 
çant X  par  Y,  c'est-à-dire  en  prenant  pour  unité  a»  >  ^^  constate,  pour 
les  lectrolytes  univalents,  par  exemple,  à  partir  de  k=200,  une 
certaine  constance  dans  les  valeurs  de  â,  avec  une  valeur  de  n 
comprise  entre  8  el  9. 

Mais  il  existe  des  relations  plus  générales  et  plus  intéressantes 
entre  le  cofficient  d'ionisation  et  le  volume  du  dissolvant. 

Si  la  conductibilité  électrique  est  bien  proportionnelle  à  la  quan- 
tité d'électrolyte  dissocié,  on  est  en  droit  de  poser  Téquation  : 

yX  V     ••  =  const.  (1) 

qui  n'est  qu'une  identité,  car  la  conductibilité  est  proportionnelle 

S 
au  rapport  -  de  la  section  à  la  longueur,  lequel  peut  toujours  sa 

se  représenter  par  une  puissance  fractionnaire  du  volume,  v*,  n 
étant  >1. 

Comme  le  phénomène  est  réversible,  (i-i)  augmente  quand  v 
diminue,  et  dimmue  quand  v  augmente;  (1-y)  pourra  donc  élre 
inversement  proportionnel  à  une  puissance  fractionnaire  du  vo- 
lume. 

L'équation 

(1  —  T^X  v»'  =  const.  (2) 

se  vérifie  convenablement,  comme  la  première,  à  partir  de  f=100 
ou  v  =  200(1). 

n  prend  8  valeurs  différentes,  suivant  la  nature  de  l'électrolyte. 

Poir  les  éleclrolytes  univalents,  /î  =  81  =3*;  pour  les  électro- 

j_ 

(1)  Cette  relation,  qui  peut  se  mettre  sous  la  forme  ^^^  =  Av«-    dans  le 

A» 
cas   des  électrolytes  univalents,  est  analogue  à  colle  qui  a  été  proposée   par 

j_ 
M.  le  prof.  P.  Muller,  de  Nancy,  Ao6-A  =  ^v'-*. 


Digiti 


izedby  Google 


568  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS   A    LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

lytes  renfermant  un  ion  bivalent,  w  =  54  =  2  4-S^,  6t  pour  les 
éleclrolyles  à  deux  ions  bivalents,  /2  =  18  =  2  +  3*. 
Les  valeurs  de  n'  sont  comprises  entro  2  et  3  et  voisines  de  2. 


Valeure  des  constantes  X  100 

NaCl. 

KGl 

NaCl. 

V, 

tX.-^^**. 

(i-,)x»'^'*.    tX.-*^*.    (|. 

-T)X.^'*'«. 

TX,-«'« 

100 

88,37 

52,39 

88,90 

47,85 

87,94 

200 

89,18 

53,24 

89,57 

48,57 

88,99 

500 

89,67 

53,44 

89,91 

49,22 

88,86 

1000 

89,62 

53,13 

89,86 

49,43 

89,71 

2000 

89,52 

52,86 

89,64 

48,75 

89,53 

5000 

89,0:J 

52,33 

89,09 

49,45 

88,89 

10000 

88,52 

53,95 

88,53 

52,63 

88,63 

HBaCl*. 

«CaCl».      XCa(N0V 

XNa"S0*. 

HMgSO* 

f. 

rx.-^^. 

(l-T).^^'*. 

TX.-'/^.      TXr-*'". 

rx.-^'^^ 

TXr-^^" 

iOO 

80,56 

83,52 

80,16          79,59 

79,18 

50,55 

200 

82,19 

84.48 

81,66          88.41 

81,39 

53,93 

LOO 

83,50 

84,06 

82,84          82,69 

83,21 

52,73 

1000 

83,80 

84,64 

83,20         83,17 

83,63 

54,01 

2000 

83,72 

85,92 

83,10         83,17 

83,81 

53,78 

5000 

83,35 

83,50 

82,56          82,74 

83,38 

52,50 

iOOOO 

82,77 

84,94 

82,01          82,19 

83,00 

51,79 

Les  équations  (1)  et  (2)  donnent  les  nouvelles  relations 


y(1  —  y)  X  ^"^  =  const,  (3) 


1-T 


Xv    i^  =  con8t.  (4) 


L'équation  (4)  est  de  forme    analogue,   mais  plus  simple,    à 
celles  de  Rudolphi  et  de  van  t*Hofi  : 


(l-»y)vi/« 


=  const. 


r^ 


(l-T)^K 


=  const. 


Celles-ci  se  déduisent  des  équations  (I)  et  (2),  en  élevant  la  pre- 
mière au  carré  ou  au  cube,  et  en  divisant  respectivement  par  la 
seconde  ou  son  carré. 

En  remplaçant  72  et  n'  par  les  valeurs  n  =  Si  et  /2'  =  2.2,  qui 
^'appliquent  à  NaCl  et  à  KCl,  on  trouve,  pour  Texposant  de  v, 

g-TTT-  au  lieu  de  -  dans  le  premier  cas,  et  1.05  au  lieu  de  1  dans  le 

second. 
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On  peut,  du  reste,  imaginer  une  infinité  de  relations  de  la 
forme  : 

(i  J^)».-iXv     i'^consl. 

et  se  donner  à  volonté  m  ou  p,  qui  devront  seulement  satisfaire  à 
réquatioQ  : 

8Ï+    2,2    "'p 
L'équation  (1)  devient,  quand  Tionisation  est  totale. 

_i 

\^V       •  =  CODSt. 

Cotte  relation  ne  saurait  élre  vérifiée  par  v=a. 
La  dilul'ton  correspondant  à  la  conductibilité  moléciilairelimite 
doit  donc  avoir  une  valeur  unie. 
Je  me  réserve  de  revenir  sur  ce  sujet. 

N""  80.  —  Nouvelle  méthode  de  préparation  des  sels  uraneux  ; 
par  J.  ALOY  et  AUBER. 

Les  méthodes  classiques  de  préparation  des  sels  uraneux  soot 
longues  et  indirectes.  Le  sulfate  uraneux,  par  exemple,  s'obtient  : 
soit  en  attaquant  Toxyle  intermédiaire  U^O®  par  Tacide  sulfurique 
et  séparant  ensuite  les  sulfates  uraneux  et  uraniques  par  différence 
de  solubdité,  soit  en  réduisant  le  sulfate  uranique  p»r  Talcool  sous 
riuAuence  de  la  lumière  solaire  (1).  Quel  que  soit  le  procédé,  le 
sulfate  uraneux  prend  naissance  dans  une  solution  renfermant  du 
sulfate  uranique  et  reste  imprégné  de  ce  sel. 

La  méthode  suivante,  beaucoup  plus  rapide,  permet,  au  con- 
traire, d'isoler  le  sel  pur.  Elle  est  fondée  sur  faction  réductrice 
exercée  par  Thydrosulfite  de  sodium  sur  les  composés  uraniques. 
L'un  de  nous  avait  déjà  appliqué  le  pouvoir  réducteur  des  hydro- 
sulfites  alcalins  à  la  transformation  des  dérivés  nitrés  gras  et  aro- 
matiques (2). 

Préparation  du  sulfate  uraneux,  —  A  une  solution  de  sulfate 
uranique  de  5  à  10  0/0,  ne  renfermant  pas  un  excès  d'acide,  Ton 
ajoute  par  petites  portions  de  Thydrosulfite  en  poudre  ou  en  solu- 

(1)  Ebblmen.  Ann.  Ch,  Ph,  (3),  t.  5,  p.  190;  1842. 

{%  Alot,  Frebault  et  Rabaut.  Bull.  Soc.  Chim.,  t.  33,  p.  261,  495,  654  ; 
1905. 
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lion  concentrée.  Chaque  addition  prodiiitune  coloration  rougeâtre, 
puis  la  liqueur  devient  verle  par  agitation.  L'on  s'arrête  lorsque 
Taddition  d'hydrosulflte  provoque  la  formation  d*un  précipité  que 
l'on  fait  disparaître  en  ajoutant  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 
rique. 

La  solution  présente  alors  une  belle  coloration  verte  caracté- 
ristique de  la  présence  des  composés  uraneux.  A  celte  solution, 
l'on  ajoute  son  volume  d'alcool  à  90^  :  11  se  produit  un  abon- 
dant précipité  vert  pâle,  que  Ton  lave  pbisieurs  Ibis  avec  l'eau 
alcoolisée  pour  éliminer  le  sulfate  uranique  non  transformé  et 
l'excès  d'hydrosulfile.  Le  résidu  est  dissous  dans  l'acide  sulfuri- 
que  dilué  et  la  liqueur  évaporée  à  une  douce  chaleur  :  on  obtient 
ainsi  une  abondante  cristallisation  de  Thydrale  (S0*)*U.4H*0. 

Si  l'opération  est  bien  conduite,  le  rendement  dépasse  (50  0/0. 

Préparation  de  foxa/ale,  du  phosphate  et  de  larséniate  ura- 
neux, —  La  solution  sulfurique  de  sulfate  uraneux  permet  d'obte- 
nir très  facilement  par  double  décomposition  l'oxalale,  l'arséniate 
et  le  phosphate,  mais  ces  sels  peuvent  également  être  préparés 
par  action  de  l'hydrosulfite. 

Pour  l'oxalate,  on  provoque  la  réduction  de  la  solution  d'oxa- 
late  uranique  par  addition  d'iiydrosulfite  ;  l'oxalale  uraneux  se 
précipite  à  l'élat  de  poudre  amorphe  répon-iant  à  la  formule  : 
(C0«)*U.6H«0. 

Le  phosphate  et  Tarsèniale  prennent  naissance  quand  on  laisse 
digérer  les  sels  uraniques  correspondants  dans  une  solution  d'hy- 
drosulfite  ;  mais  la  méthode  par  double  décomposition  paraît  dans 
ce  cas  préférable. 

Nous  avons  également  obtenu  par  réduction  du  chlorure  et  de 
l'azotate  d'uranyle  des  solutions  vertes  de  chlorure  et  d'azotate 
uraneux.  Il  ne  nous  a  pas  été  p(«ssil)le  d'isoler  ces  sels  à  l'état 
cristallin. 

Méthode  physique  permettant  de  caractériser  des  traces  de 
sels  uraniques  dans  les  sels  uraneux,  —  Nous  avons  eu  fréquem- 
ment, dans  nos  expériences,  à  rechercher  la  présence  des  sels 
uraniques  dans  les  sels  uraneux. 

Les  réactions  chimiques  ne  permettant  pas  de  résoudre  le  pro- 
blème, surtout  dans  le  cas  des  combinaisons  insolubles,  nous 
avons  pensé  à  utiliser  une  propriété  physique  des  composés  ura- 
niques :  la  fluorescence.  En  éclairant  le  mélange  avec  l'arc  élec- 
trique à  travers  un  verre  violet,  les  composés  uraniques  seuls 
présentent  une  vive  fluorescence.  Cette  méthode  est  très  sensible; 
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elle  nous  a  permis  de  constater  que  le  sulfate  uraneux  vert  et  en 
apparence  homogène,  préparé  par  les  anciennes  méthodes,  ren- 
ferme toujours  du  sulTate  uranique. 


N""  81.  —  Sur  la  toxicité  de  rhydrogéne  arsénié  ; 
par  MM.  Alex.  HÉBERT  et  F.  HEIM. 

L'hydrogène  arsénié  est  un  gaz  très  dangereux  et  l'attention  a 
été  appelée  depuis  lorij^lemps  sur  sa  toxicité.  Il  existe  en  effet  de 
nombreuses  industries  dans  lesquelles  on  a  constaté  des  cas  gra- 
ves ou  mortels  d'intoxication  par  ce  gaz  ;  on  peut  citer  nolammenl 
comme  pouvant  donner  naissance  à  Thydrogène  arsénié  les  opéra- 
tions exécutées  avec  des  métaux  ou  des  acides  plus  ou  moins  arsé- 
nifères,  pour  la  préparation  de  certains  sels,  pour  le  décapage,  la 
préparation  de  Thydrogène,  le  montage  des  piles  ou  des  accumu- 
lateurs, la  fabrication  des  composés  arsenicaux,  etc. 

Un  assez  grand  nombre  de  recherches  ont  été  effectuées  pour 
déterminer  le  pouvoir  toxique  de  l'hydrogène  arsénié,  mais  les  ré- 
sultats ont  été  contradictoires.  Cependant,  assez  récemment, 
MM.  Chevalier  et  Chaignot  (1),  opérant  sur  le  chien,  ont  fixé  à 
i  :  100.000  la  limite  de  toxicité  de  ce  gnz  à  la  suite  d'une  série 
d'expériences  méthodiquement  conduites.  Nous  nous  sommes 
trouvés  amenés  à  reprendre  la  question  et  ce  sont  les  résultats 
succincts  de  celte  étude  que  nous  exposons  ici. 


Pour  déterminer  le  pouvoir  toxique  de  l'hydrogène  arsénié,  nous 
nous  sommes  arrêtés  au  dispositif  suivant  :  sous  une  cloche  de 
verre,  à  tubulure  supérieure,  de  10  litres  de  capî^cité,  on  })lace  l'a- 
nimal en  expérience,  cobaye  ou  oiseau  ;  les  bords  rodés  de  cette 
cloche  sont  mastiqués  sur  la  plaque  de  verre,  également  rodée^ 
qui  la  supporte.  On  s'assure  par  un  essai  préliminaire,  en  obtu- 
rant complètement  la  tubulure  de  la  cloche,  que  le  séjour  de  l'ani- 
mal dans  cette  atmosphère  confinée,  pendant  la  durée  prévue  pour 
l'expérience,  ne  détermine  chez  lui  aucune  gêne  appréciable  (un 
cobaye  de  500  gr.  peut  séjourner  ainsi  plus  d'une  heure  dans  une 
cloche  de  5  litres  de  capacité).  Pour  l'expérieme  toxicologique,  la 
tubulure  supérieure  de  la  cloche  est  garnie  d'un  bouchon  à  deux 
trous  ;  dans  l'un  d'eux  passe  un  tube  en  S,  garni  de  mercure,  et 

(1)  Des  intoxications  par  le  gaz  des  ballons  ;  1904. 
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formant  soupape  de  sûreté  et  manomètre  ;  dans  l'autre  passe  un 
tiibe  relié  par  un  caoutchouc  très  court  à  un  vase  conique  de 
Bohême  où  se  fait  la  pro  iuclion  de  Thydrogène  arsénié. 

Ce  gaz  était  produit  par  Tnllaque  do  farséniure  de  zinc  par  Ta- 
cide  sulfurique  pur.  L*arséniure,  préalablement  titré  (1),  est  inlro- 
duit  en  quantité  pondérale  déterminée  dans  le  vase  conique  où  il 
est  mis  en  suspension  dans  Teau  distillée  ;  on  place  dans  le  même 
vase,  ouverture  en  haut,  un  petit  tube  fermé  à  son  extrémité  infé- 
rieure et  renfermHut  de  l'acide  sulfurique  pur  concentré,  en  quan- 
tité plus  que  buflisante  pour  réagir  sur  Tarséniure  employé.  Au 
moment  de  l'expérience,  quand  on  vient  d'introduire  l'animal  sous 
la  cloche,  celle-ci  étant  bien  étanche,  on  incline  le  vase  conique  ; 
l'acide  sulfurique  coule  du  tube  qui  le  renferme  et  attaque  l'arsé- 
niure  de  zinc,  d'où  dégagement  d'une  quantité  d'hydrogène  arsé- 
nié, déterminée  par  le  poids  de  l'arséniure  employé  (2).  On  chaufié 
le  vase  conique  presque  jusqu'à  l'ébullition  pour  lavoriser  le  déga- 
gement du  gaz  ;  sa  grande  densité  et  les  mouvements  de  l'animal 
suffisent  à  assurer  sa  diffusion  dans  la  cloche. 


POI08 

dfl  sine 
employée. 


),400 
1,200 
0,600 
0,300 
0,060 
0,030 
0,015 
0,0075 


0,030 
0,015 
0,0075 


Q.ANTITtf   D^HTDMOCftMl 

enénié  dégagée. 


en  poids. 


m  volume. 


TBHBOm  BN 

h/drogtne 

arsénié 
de  ratmoa- 

phère 
(pour  une 
clucbe  do 
lu  litres) 
en  volume. 


DVaéS    DB 

chaque 

Héjour  A 

2i  heures 

d'intervalle 

dans  celle 

atmoa- 

pbëre. 


HOMBas 

de 
aéjaurs. 


p.  1000 


Expériences  sur  Je  cobaye. 


Expériences  sur  J'oiseau, 


0,003 

0,0014 

0,00073 


0,86 
0,42 
0,*1 


0,066 
0,042 
0,021 


15 
15 
15 


0,210 

52 

5,20 

15 

1 

0,120 

34,5 

3,45 

30 

1 

0,060 

17,3 

1,73 

30 

1 

0,030 

8,6 

0,86 

15 

1 

0,0059 

1,7 

0,17 

15 

3 

0,00:i 

0,86 

0,086 

15 

3 

0,0014 

042 

0,042 

15 

8 

0,00073 

0,21 

0.021 

15 

8 

Fatale  (de  suite). 

Fatale  (de  suite]. 

Survie. 

Fatale. 

Fatale. 

Fatale. 

Favorable. 

Favorable. 


Fatale  (de  suite). 
Fatale. 
Fatale. 


(1)  L'arséniure  de  zinc  du  commerce  est  en  eflet  loin  d*être  pur  et  renferme 
toujours  un  excès  de  zinc. 

(2)  Ce  gaz  était  accompagné  d'une  corlaine  quantité  d'hydrogène  par  suite  de 
l'excès  de  zinc  renfermé  dans  l'arséniure  ;  mais  on  sait  que  rhydrogène  pur 
ne  possède  aucune  propriété  toxique  marquée. 
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En  raison  de  la  faible  quantité  d'hydrognne  arsénié  quMi  était 
nécessaire  d'ajouter  à  ralinosphère  de  la  cloche,  cette  addition 
de  gaz  n'y  déterminait  qu'un  très  faible  accroissement  de  pression» 
accusé  d'ailleurs  par  le  tube  manométrique. 

Le  laps  de  temps,  lixé  pour  la  durée  de  Pexpérience,  une  fois 
écoulé,  on  soulève  la  cloche  avec  précaution  en  évitant  tou*e  inha- 
lation et  on  retire  rapidement  l'animal  ;  l'ensemble  de  l'appareil 
est  porté  au  nettoyage  dans  un  vif  courant  d'air. 

L'introduction  du  sujet  en  expérience  dans  une  atmosphère  rela- 
tivement riche  en  hydrogène  arsénié  permet  de  déterminer  la  dose 
minima  de  ce  gaz,  capable  de  déterminer  une  intoxication  massive, 
suivie  d'une  mort  foudroyante  ou  tout  au  moins  rapide. 

L'introduction,  répétée  chaque  jour,  du  sujet  en  expérience  dans 
une  atmosphère  pauvre  en  hydrogène  arsénié,  permet  de  détermi- 
ner la  dose  minima  de  ce  gaz,  capable  de  déterminer  une  intoxica- 
tion, à  doses  filées,  mais  pouvant  linir  par  amener  une  issue  fatale. 

Le  tableau  ci-dessus  résume  les  expériences  dans  le  détail  des- 
quels nous  n'avons  pas  à  entrer  ici. 

Nous  sommes  ainsi  conduits  à  fixer  comme  suit  les  doses  minima 
toxiques  d'hydrogène  arsénié  : 

Pour  les  roamniirères.  Pour  les  Oiseaux, 

p.  1000  p.  1000 

Dose  massive 3,5  0,09 

Dose  filée moins  de  0,05  moins  de  0,02 

W  82.  —  Détermination  pratique  de  traces  d'hydrogène  arsôniô 
dans  Tatmosphôre  ;  par  MM.  Alex.  HÉBERT  et  F.  HEIM. 

Les  principales  réactions  chimiques  de  l'hydrogène  arsénié  dé- 
coulent de  ses  propriétés  réductrices  et  de  la  formation  d'arséniu- 
res  plus  ou  moins  colorés  ;  mais  la  plupart  de  ces  propriétés  sont 
communes  à  ce  gaz  et  à  d'autres  hydrures  :  hydrogènes anlimonié, 
phosphore,  sulfuré,  susceptibles  eux  aussi,  de  donner  avec  divers 
sels  métalliques,  des  réactions  colorées  qui  pourraient  être  confon- 
dues avec  celles  de  l'hydrogène  arsénié,  surtout  quand  ces  gaz  se 
trouvent  à  l'élatde  traces. 

Cette  confusion  est  d'autant  plus  facile  que  les  acides  et  les 
métaux,  agents  ordinaires  de  la  production  de  l'hydrogène  arsénié, 
comme  impureté  industrielle,  peuvent  aussi  donner  naissance  à 
quelques-uns  des  autres  hydrures  que  nous  venons  de  citer.  Il 
convenait  donc,  pour  déceler  l'hydrogène  arsénié,  de  trouver  une 
propriété  distinctive  de  ces  autres  gaz,  qui  permit  d'isoler  l'hy- 
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drogène  arsénié  pour  pouvoir  caractériser  ce  dernier  après  son 
isolement. 

Nous  nous  sommes  finalement  arrêtés  a  une  réaction  signalée, 
il  y  a  quelques  années,  par  Dowzard  (1)  dans  un  tout  autre  but. 
Cet  auteur  avHit  constaté  qu'une  solution  à  15  pour  100  de  chlo- 
rure cuivreux  dans  Tacide  chlorhydrique  absorbe  les  hydrogènes 
sulfuré,  phosphore  et  antimonié,  à  Texclusion  de  Thydrogène  arsé- 
nié ;  ce  dernier,  une  fois  séparé  de  ses  congénères,  peut  être 
décelé  par  un  papier  au  chlorure  mercuriqne,  préparé  par  trem- 
page dans  une  solution  à  5  pour  100,  et  qui  prend  une  couleur 
jaune  en  présence  du  gaz  arsénié.  En  se  basant  sur  ces  réactions, 
on  pouvait  espérer  déceler  Thydrogène  arsénié  à  Texclusion  des 
autres  gaz,  beaucoup  moins  toxiques,  d'ailleurs,  qui  peuvent  l'ac- 
compagner. Il  suffisait  de  faire  passer  Tair  suspect,  appelé  par  un 
système  quelconque  d'aspiration,  dans  un  tube  absorbant  renfer- 
mant la  solution  cuivreuse  chlorhydrique  convenable,  destinée  à 
retenir  les  gaz  autres  que  l'hydrogène  arsénié  (le  tube  de  M.  A. 
Gautier  dans  lequel  le  gaz  à  laver  doit  parcourir  une  très  grande 
longueur  de  tube  et  qui  réalise  un  conlaci  prolongé  et  aussi  parfait 
que  possible  entre  le  gaz  et  le  réactif,  donne  toute  satisfaction  à 
ce  sujet)  ;  de  là,  l'air  passe  dans  un  tube  en  U  dont  la  première 
branche  est  garnie  de  coton  de  verre  qui  prévient  les  entraîne- 
ments du  réactif  précédent  et  dont  l'autre  branche  renferme,  sus- 
pendue par  un  fil  de  platine  à  un  bouchon,  une  feuille  de  papier 
mercurique  qui  doit  jaunir  sous  l'influence  de  l'hydrogène  arsénié  ; 
onfin  l'air  se  rend  à  l'aspirateur. 

Il  convient,  bien  entendu,  de  régler  le  jeu  de  cet  aspirateur  de 
façon  que  l'air  ne  passe  que  lentement  dans  l'appareil  et  qu'il 
puisse  y  subir  l'effet  dissolvant  de  la  solution  qui  y  est  contenue  et 
y  produire  les  réactions  auxquelles  il  doit  donner  naissance. 

Une  expérience  à  blanc,  exécutée  en  aspirant  dans  le  système 
indiqué  ci-dessus  de  l'air  ordinaire  ne  renfermant  pas  d'hydrogène 
arsénié,  nous  a  montré,  même  en  prolongeant  l'aspiration  pendant 
plusieurs  heures,  que  le  papier  au  chlorure  mercurique  n'accusait 
aucune  coloration  et  n'indiquait  pas,  d'une  façon  erronée,  la  pré- 
sence de  gaz  arsénié. 

Pour  vérifier  la  sensibilité  et  la  sûreté  de  cette  méthode,  nous 
avons  préparé  un  certain  nombre  d'atmosphères  artificiellement 
mélangées  d'une  proportion  déterminée  d'hydrogène  arsénié  par 
le  moyen  du  mode  opératoire  indiqué  dans  le  mémoire  précédent  ; 


<1)  Journ.  Cbem.  Soc,  t.  79,  p.  715  ;  1901. 
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el,  après  avoir  attenrlu  plusieurs  heures  pour  que  la  diffusion  du 
gaz  toxique  soit  aussi  complète  que  possible,  nous  avons  fait  pas- 
ser ces  divers  échantillons  d'air  pollué  dans  le  système  préconisé. 
Nous  avons  op^vé  successivement  avec  des  atmosphères  renfer- 
mant :  1-0,1-0,086  0,042-0.021-0,010  pour  1000  d'hydrogène 
arsénié  en  volume  et  dans  tous  les  cas,  nous  avons  toujours  obtenu 
un  jaunissement  très  net  du  papier  mercurique.  La  réaction  se 
montre  «loue  très  sensible,  puisqu'elle  permet  de  reconnaître  des 
traces  d'hydroj^ène  arsénié,  s'élevant  à  moins  de  l/lOO.OOO  de  l'at- 
mosphère, proportion  qui  peut  être  admi^^e  comme  dose  minima 
nocîve. 


N""  83.  —  Snr  le  point  d'isomôrisation  des  dérivés 

des  alcools  pinaooliques  -secondaires  en  tertiaires  ; 

par  M.  M.  DELACRE. 

L'étude  de  l'alcool  de  la  pinacoline  (GH3)3.0.CH(0H^CH3  a 
amené  M.  Gouiurier  (1)  à  considérer  que  son  bromure,  qui  serait 
(CH^j^.G.GHBr.CH^,  s'isomériserait  parliellomeni  sous  l'influence 
des  alcalis,  etiloniierait  naissance  à  deux  carbures  (CH»)3.G.GH=CH* 
et  (CH»j«(>:C((:H»j«. 

J'ai  démontré  antérieurement  (2)  que  celle  conclusion  n'est  pas 
tout  à  fait  exacte,  (jue  le  produit  dissymétrique  est  réellement  tout 
différent  de  celui  que  M.  Gouturier  a  isolé  el  qu'il  ne  peut  s'ob- 
tenir de  cette  manière,  que  l'hydrolyse  du  bromure  par  les  alcalis 
ou  les  aciïles  donne  exclusivement  des  carbures  symétriques. 

Il  me  semble  que,  parmi  les  arguments  que  l'on  peut  invoquer 
pour  confondre  les  étliers  halogènes  de  l'aicool  pinacolique  secon- 
daire avec  ceux  de  l'alcool  tertiaire,  le  plus  significatif,  est  l'iden- 
tité constatée  directement  entre  l'éther  chlorhydrique  de  l'alcool 
de  la  pinacoline,  U  chlorhydrine  du  pseudobiityl-éthylèneet  celle 
du  tétraméihy-Pthylène. 

Gependant  il  convient  peut-être  de  se  montrer  plus  exigeant  snr 
ia  valeur  des  preuves  qui  doivent  établir  un  fait  aussi  délicat.  Il 
e«t  difllcile  de  déterminer  à  l'avance  jusqu'à  quel  point  les  diffé- 
rences entre  ^GH3)3. G. GHGI.GH3et(GH3)«.GH-GGI(GH3)« peuvent 
être  sensibles  dans  les  propriétés  physiques.  Pour  se  prononcer 
déÛnilivement,  il  serait  peut-être  prudent  d'attendre  (jue  l'on  ait 


(1)  Ann.  Chim.  et  Phs.  (6),  l.  26,  p.  433,  1892. 

(2)  Hecherches  sur  la  notion  de  rindividualilé  chimique,  BpuxeUes  1905. 
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isolé  le  chlorure  dissymétrique  et  que  Ton  ait  étudié  les  réac  • 
lions  qui  le  dilTérencient  du  chlorure  symétrique. 

Je  m'empresse  de  dire  que  celte  comparaison  n'est  pas  près  de 
pouvoir  se  faire,  car  on  ne  sait  encore  comment  il  sera  possible 
d'arriver  à  Téiher  chlorhyirique  normal  de  l'alcool  pinacolique 
secondaire. 

Mais  on  sait  que,  dans  des  isomérisations  de  ce  genre,  il  y  a 
souvent  une  différence  marquée  entre  les  dilTérents  éthers 
haloîdes;  j'ai  démontré  précisément  que,  dans  la  fixation  anormale 
de  HBr  sur  le  pseudobutyl-éthylène,  il  se  forme  un  composé  qui 
est  nettement  dissymétrique  (1).  Celui-ci  ne  se  forme  pas  dans 
l'action  de  HCl  et,  en  présence  d'une  différence  si  nette,  il  est 
permis  de  se  demander  si  la  transposition  moléculaire  que  nous 
constatons  dans  la  débromuration  du  bromure  de  l'alicool  pinaco- 
lique se  fait  de  l'alcool  à  son  bromure  ou  bien  pendant  le  passage 
de  ce  dernier  au  carbure. 

En  vue  de  résoudre  cette  question,  j'ai  soumis  à  un  examen 
comparatif  scrupuleux  le  bromuro  de  l'alcool  pinacolique 
(CH«}.C.CH(OH).CH»etlabromhydrine  du  létraméthyl-éthylène 
(CH»)«.C=C(CH3j«. 

A.  Brombydrine  du  tétraméthyl-éth/Iùne.  — Nous  savons  que  le 
létraméthyl-éthylène  s'obtient  aisément  \ar  plusieurs  méthodes,  et 
avec  des  rendements  très  élevés,  au  moyen  du  bromure  de  l'alcool 
pinacolique  secondaire.  Si  on  fait  agir  l'acétate  de  potasse  fondu, 
en  matras  scellés,  à  100°,  on  obtient  un  carbure  qui  est  toujours 
exempt  de  composé  dissymétrique  (2). 

2293  gr.  de  létraméthyl-éthylène  obtenus  de  cette  manière  ont 
été  rectitiés  avec  une  extrême  lenteur  : 

Têles 60gr. 

Cœur 20*75 

Queues 65 

les  tètes  (1  ce.)  additionnées  de  brome  (1  ce),  puis  traitées  par 
KOH  aie.  n'ont  pas  donné  trace  de  pré  ipilation  par  le  nitrate 
d'argent  alcoolique  (réaction  Béhal).  Ces  télés  ont  été  rectifiées 

(1)  Sous  forme  de  (CH^)\G.GH'.CH«Br. 

(2)  Ce  ppucédé  constitue  même  un  bon  moyen  d'enlever  au  tétramôthyl-élhy- 
lène  le  pseudobulyl-élhyiène  qu'il  pourrait  contenir.  Ou  transforme  par  HBr 
puis  par  Tacétate  à  100* 
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encore  une  fois  avec  une  extrême  lenteur;  on  a  mis  à  part  les 
S  premiers  centimètres  cubes;  ils  n'ont  pas  donné  la  réaction  avec 
Br  puis  KOH.  On  sait  que  le  pseudobutjrl-éthylène  bout  à  41«;  on 
aurait  donc  décelé  sûrement  sa  présence  dans  le  mélange. 

Les  2,075  gr.  de  tétra  pur  ont  été  saturés  par  un  courant  de  HBr 
exempt  de  brome  libre  et  à  l'abri  de  l'air.  La  bromhydrine  brute 
a  donné  par  rectification  à  la  colonne  dans  le  vide  8727  gr.  de 
bromure  et  36  gr.  de  résidu  noir  (1)  en  partie  cristallisé. 

Le  bromure  a  été  chauffé  en  matras  scellés  avec  son  poias 
d'acétate  de  potasse  fondu,  à  100%  pendant  deux  jours.  2  matras 
ont  sauté  entraînant  la  perte  de  250  gr.  de  bromure. 

8475  gr.  de  bromure  ont  donné,  après  lavage  à  l'eau  et  dessic- 
cation, 1707  gr.  de  carbure  brut,  et  par  rectification  : 

-80« 1382gr. 

Rés 286 

Rendement  réel  en  carbure 1.39,7  % 

Rendement   en   faisant  supporter   au  carbure 
les  pertes  de  ropération 43,9 

Ce  résidu  est  le  produit  intéressant.  L/expérience  m'avait  dé- 
montré qu'il  n'agit  plus  très  sensiblement  sur  l'acétate  à  100*. 
Chauffé  pendant  1  h.  à  150*»  à  reflux  avec  8  p.  de  KOH,  il  a  donné 
191  gr.  de  produit  distillé  brut  qui  a  été  rectifié  comme  suit  : 

a).      -80O 27gr. 

b)  80-1210 124 

c)  121-122* 19 

c/)  Réi, 9 

La  fraction  a)  rectifiée  à  nouveau  ; 

-62« ,      Ogr. 

62-66* 2  Réaction  nulle  par  Br  puis  KOH 

66-78<» 17 

Rés 2 

Les  fractions  b  et  c)  agissent  directement  sur  la  solution 
aqueuse  de  nitrate  d^argent. 

(1)  Les  cristaux  se  subliment  à  Ja  fln  de  la  distillation.  36  gr.  par  100  ffr 
KOH  pulv.  Rect.  —80-.  Rés.  3, 
Le  produit  distiUé  ne  donne  rien  par  NO*Ag,  après  action  dn  Br,  puis  KOH. 
soc.  cHiM.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoire».  37 
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c)  traité  par  son  poids  d* acétate  à  200''  ea  tube  scellé  donne  : 

-li5<» 2à5  gtt.;  pas  de  réact.  parNO^Agalc. 

115-125'' 11  gr. 

125.140« 0,5 

Rés 5 

b)  a  été  traité,  en  vue  de  le  priver  de  brome,  par  son  poids 
d'acétate  pendant  un  jour  à  200**. 

-80* 8gr. 

80-in« 1 

in-121« 94 

Rés 8 

L'alcool  constituant  la  fraction  principale,  après  dessiccation  sur 
KOH  past.,  bout  avec  une  fixité  remarquable  vers  118*»;  il  est 
exempt  de  chlore  et  se  congèle  à  —18°.  Mélangé  à  son  poids  d'iso- 
cyanate  de  phényle  (5  gr.),  il  reste  liquide,  ne  déposant  après 
24  heures  que  quelques  petits  cristaux;  en  chauffant  le  mélange 
à  plusieurs  reprises,  on  l'amène  à  l'état  de  liquide  très  épais  et  qui 
finit  par  cristalliser  complètement;  on  lave  à  Téther  de  pétrole  et, 
après  cristallisation  par  refroidissement  dans  ce  même  dissolvant, 
le  produit  fond  à  62-63'',  puis,  après  une  nouvelle  cristallisation,  à 
65-66*.  Mélangé  à  la  phényluréthane  de  l'alcool  tertiaire,  il  fond  à 
65-66**;  mélangé  au  dérivé  secondaire,  le  point  de  fusion  s'abaisse 
à  57-59°  (fusion  peu  nette). 

20  gr.  de  ce  même  alcool  parfaitement  refroidi  dans  un  mélange 
de  glace  et  de  sel,  puis  additionné. de  20  gr.  de  chlorure  d'acétyle 
pur,  ont  été  maintenus  froids  pendant  quelques  heures;  on  a 
ensuite  chauffé  à  reflux  pendant  un  jour  sur  une  toile  métallique. 
Le  produit  lavé  distille  comme  suit  : 

-80° 11  gp.  (tétraméthyl-éthylène) . 

80-1050 I 

105-112'> 1 

Rés 1 

Cette  production  de  tétraméthyl-éthylène,  qui  n'a  pas  encore  été 
constatée  dans  cette  opération,  est  tout  à  fait  normale  avec  l'al- 
cool tertiaire  pur  et  sec. 

B.  Bromure  de  F  alcool  pinacolique.  —  L'alcool  pinacolique  est 
transformé  en  bromure  par  un  courant  Hé  gaz  bromhydrique  dans 


Digiti 


izedby  Google 


M.  DELAGRB.  579 

un  appareil  à  reflux,  à  Tabri  de  Tair,  et  à  la  chaleur  du  bain-roarie. 
L'eau  qui  se  sépare  après  complète  saturation  ayant  été  décantée, 
on  soumet  le  bromure  à  une  seconde  saturation;  on  lave  le  pro- 
duit à  Teau,  on  le  sèche  au  chlorure  de  calcium  fondu  et  pur 
mélangé  de  KOH  past.,  et  on  le  rectifie  dans  le  vide. 

Op.  I.        II.  m. 

Alcool  mis  en  œuvre 3530»'    2510gr.  2675gr. 

Bromureretiré  des  eaux  bromhydriques;  brut      123          65  23 

(dist.  107) 

Bromure  distillé 4824       3568  3774 

Rés.  de  la  distillation 121  (1)     59  (2)  74  (3) 

Traitement  par  1  p.  acétate;  2  jours  b.-m. 

Mis  en  œuvre  bromure 4807 gr.    3568gr.  3625 gr. 

Par  rect.  -80<» 1907          1375  1344 

Rés 400           448  407 

Rendement  en  carbure  0/0 39.3         38.5  37 

Rendement  en  faisant  supporter  la  perte 

au  carbure 43.8  o/o 

J*ai  déjà  démontré  antérieurement  que  Thydrocarbure  retiié  de 
cette  réaction  est  du  tétraméthyl-éthylène  (mélangé  de  carbure  de 
Couturier);  pour  le  confirmer,  voici  la  rectiAcalion  de  la  portion 
la  plus  importante  de  Top.  I  : 

Mis  en  œuvre 1888gr. 

-650 27 

65-77» 1773 

Rés 41 


(1)  Ces  résidus  contiennent  des  cristaux  se  sublimant  facilement,  ils  ont 
l'apparence  de  ceux  obtenus  dans  la  distillation  de  la  bromhydrine  du  tétramé- 
thyl-éUiylène. 

(2)  Ce  résidu  chauffé  à  reflux  avec  350  gr.  KOH,  puis  distillé,  passe  difQci- 
lement  RecUûcation  : 

-  67*  2  gr.,  pas  de  réaction  Béhal,  ni  directement,  ni  après  Br. 

67-80  3  — 

80-126  1  — 

125-185  14  — 

Résidu  :  3  — 

(3)  Même  traitement. 

Brut  17  gr.       -  80    7  rien  par  Béhal. 
80-125    1 
125-135    5 
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Seconde  rectification  des  têtes  (27  gr  )  : 

59-60* 3gr.  ne  réagit  pas  par  Br  puis  KOH 

60-63* 9 

63-650 8 

65-700 8 

Rés 2 

Résidu  de  Top»  I.  La  simple  rectification  a  donné  : 

-80O Ogr. 

B)    80-1250 12 

b)  125-128» 32 

c)  128-1360 156  Br.  env.  22  0/0 

d)  136-1390 152 

é)  139-140O 15 

f)  Rés 15 

Saponification  des  fractions  c  et  rf  par  8  p.  KOH  pulv.  à  reflux, 
dessiccation  par  KOH  past.,  puis  rectificatipn  : 

.       .  c.  d, 

50-900 5gr.  7gr. 

90-1160 1  1 

116-1250 : 55  72 

125-1330 : 12  5 

Rés 4  5 

Les  fractions  116-125  contiennent  l'alcool  à  examiner.  162  gr.  de 
produit,  traités  pendant  1  h.  à  reflux  au  bain-marie  par  l'acide 
sulfurique  à  5  0/0,  ont  donné  après  dessiccation  : 

116  gr.  brut  rectifiés -80o 36 

Rés 92 

La  rectification  de  ce  résidu,  séché  à  KOH  past.,  adonné  : 

a)  -1130 0.5gr. 

b)  II8.I250 50 

c)  125-1310 13 

d)  131-1330 22 

e)  Rés 3 

Les  fractions  c  ei  d  sont  plus  lourdes  que  Teau  et  riches  en 
brome.  La  fraction  d  traitée  par  17  gr.  de  chlorure  d'acétyle  bout 
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complètement  et  exactement  à  ISl^lSS^".  Toutes  deux  fractions 
réunies,  chauffées  avec  1  p.  d*acétate  à  200*,  ont  donné  15  gr. 

55-60<* 4gr.  donne  faiblement  la  réaction  des  acétyléniques 

après  Br  puis  KOH. 
6<MK)«» 5 

Rés 4 

La  fraction  b  (50  gr.)  avec  un  excès  de  chlorure  d'acétyle  : 

-120O 27gr.  (C6H13C1) 

120-128*» 10 

120-130*» 9  plus  lourd  que  Teau  contient  Br, 

Rés 4 

Résidu  de  Top,  Il{ii8  gr,).  Le  traitement  par  3  p.  KOH  pulv.  à 
reflux,  suivi  de  distillation  puis  de  rectification,  a  donné  : 

a)  -90* 29gr. 

b)  90-128» 231 

c)  123-133*» 58 

d)  Rés 21 

Fraction  a).  Traitée  (1  ce.)  par  1/2  ce.  Br,  puis  KOH  aie.  en 
tube  scellé  à  150**,  elle  donne  par  le  nitrate  d'argent  alcoolique  un 
ppté.  Une  nouvelle  rectification  donne  : 

52-60<'^ 3gr. 

60-75<^. 15 

Rés....... 5 

Fraction  b).  On  Ta  séchée  par  KOH  past. 

-95<» 6  gr.  aq. 

95-115° 30 

li5-122«. 124  (Br  0/0  11,6) 

122-131». 43 

Rés 8 

J'ai  voulu  utiliser  ici  le  procédé  qui  m'avait  si  bien  réussi  pour 
priver  de  brome  Talcool  régénéré  de  la  bromhydrine.  6  tubes 
contenant  1  p.  d'acétate  ont  été  chauffés  1  jour  à  200%  l'un  d'eux 
ayant  sauté,  on  a  eu,  brut,  70  gr. 

-80« 46gr. 

80-1150 3 

115-122° 5 

122-130° 5 

130-145° 0 

Rés 3 
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Fractions  c)  et  rf).  Chauffées  avec  leur  poids  d'acétate,  1  jour 

à200« 

50-80« 27  gr. 

80-13O> Va 

l?i0-145*> 5 

J45-150O 2 

Rés 2 

J'ai  souvent  remarqué  que  les  têtes  des  produits  de  Faction  de 
Tacétate  donnent  directement  et  sans  qu*il  soit  nécessaire  de  les 
traiter  par  le  brome,  un  ppt.  crist.  avec  le  nitrate  d'argent  alcoo- 
lique. Ce  fait  est  difficile  à  interpréter  la  présence  d'un  bibromure 
ayant  fort  peu  de  vraisemblance  (1).  Il  est  d'ailleurs  probable  que 
la  quantité  de  ce  composé  donnant  directement  la  réaction  avec  le 
nitrate  d'argent  alcoolique  est  absolument  négligeable. 

Ce  produit  hydrocarboné  donne  mieux  la  réaction  Béhal  après 
l'action  du  brome.  Le  carbure  éthylénique  (0H3)3.C.CH=CH*,  le 
seul  qui  soit  susceptible  de  donner  naissance  à  un  carbure  acé- 
tylënique,  bout  à  41®.  Il  m'avait  donc  paru  facile  de  déterminer  la 
proportion  de  ce  pseudo  butyl-éthylène  contenu  dans  les  carbures 
que  nous  venons  d'isoler.  Les  têtes  des  deux  dernières  rectifica- 
tions (27  +  46)  ont  donné  : 

50-550 l*gr. 

55-600 1  * 

60-750 68 

Rés 4 

2*  rect.  des  58  gr.  : 

55-600 5gr. 

60-650 12* 

65-680 H* 

68-700 5 

70-730 17 

Rés 3 

Toutes  les  fractions  marquées  d'un  astérisque  donnent  la  réac- 
tion après  traitement  par  le  brome.  Le  ppt.  argentique  est  toujours 
baigné  (2).  Il  semble  légitime  de  croire  que  la  proportion  depseudo- 

(1)  Voir  cependant  la  note  page  suivante. 

(2)  Lorsqu'on  fait  Tessai  avec  le  pseudobutyl-éthylène  pur  et  dans  les  mômes 
conditions,  il  se  forme  un  précipité  tellement  abondant  que  Ton  peut  retourner 
le  tube  à  essai  sans  que  le  liquide  s'écoule. 
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butyl^thylène  est  assez  iaible.  La  grande  netteté  de  son  point 
d'ébullition  aurait  permis  de  le  séparer.  Que  le  point  d*ébuHition 
du  tétra  soit,  dans  ces  expériences,  très  abaissé,  cela  n'est  pas 
imputable  au  carbure  dissymétrique,  mais  très  vraisemblablement 
au  carbure  de  Couturier. 

Résida  de  top.  IIL  Traité  à  nouveau  par  Tacélate  pendant  trois 
jours  à  100''  et  en  vase  clos,  il  a  donné  seulement  2  gr.  sous  100^  (1). 
407  gr.  traités  par  8  p.  de  KOH  pulv. 

a)  -85« 12gr. 

b)  85-1150 5 

c)  115-120* 140  Br  0/0  21 

d)  120-124O 85 

e)  124-1330 16 

0  Rés 6 

La  fraction  o),  rectifiée  à  nouveau,  a  donné  llô-lSO'^de  113  gr., 
(Br  0/0  19)  que  Ton  a  traités  en  présence  d*eau  et  d*élher  par 
70  gr.  de  sodium.  Par  rectification  on  a  relevé  72  gr.  de  115-220*. 
Cette  fraction  a  été  chauffée  à  reflux  pendant  4  heures  avec  100  gr. 
d'anhydride.  Après  lavage,  elle  a  donné  la  rectification  L  La  frac- 
tion principale  a  été  rectifiée  une  seconde  fois,  (II). 

I.  II. 

-1150 30gr. 

115.136« 7  *  .1390 8*gr- 

186-1480 63  139-1430 46 

Rés 4*         Rés 4* 

De  ces  deux  rectifications,  on  a  traité  par  3  p.  de  KOH  à  reflux 
2h.  àl50o,  puis  distillé: 

1«  La  fraction  189-148,  46  gr.  —  Brut  29  gr.  (Br  néant)  après 
dessiccation  sur  KOH  : 

-1150 3gr. 

115-120O 20  cong.  -17o 

Rés 3 


(1)  CeUe  petite  fraction  de  2  gr.  a  déposé  quelques  cristaux  tabulaires  en 
quantité  trop  petite  pour  qu'il  soit  possible  de  les  caractériser  chimiquement. 

Mon  excellent  collègue,  M.  F.  StÔber  a  eu  Tobligeance  de  les  examiner  cris- 
laliographiquement  et  m'a  communiqué  la  note  suivante  : 

•  Lamelles  tétragonales  carrées,  fortement  aplaties  suivant  (001)  et  limitées 
par  (001)   et  (A  le  7)  ;  sur  les  cristaux   relativement  grands,  on  voit  aussi  des 
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Get  alcool  (20  gr.),  par  son  poids  de  chlorure d*acétyle  pur,  a 
donné  après  lavage  : 

-109«.. Igr. 

109-115O 16 

Rés 3 

C'est  donc  Talcool  pinaeolique  tertiaire  ; 

2^  Les  autres  fractions  marquées  d'un  astérisque  (23  gr.)  : 

-li6^ 2gr. 

106-120O 14  cong.  pas  à  -20» 

Rés 2 

La  fraction  principale  contient  une  proportion  non  négligeable 
de  brome.  Mélangée  (5  gr.)  à  son  poids  d'isocyanate  de  phényle, 
elle  reste  liquide  pendant  24  h.,  ne  déposant  que  quelques  pelits 
prismes  très  réfringents.  Le  mélange,  chauffé  à  plusieurs  reprises, 
a' fini  par  devenir  très  épais  à  froid,  puis  s'est  pris  en  une  masse 
cristalline.  Lavée  à  Téther  de  pétrole,  puis  cristallisée  dans  ce 
dissolvant,  elle  fond  à  63-61''  ;  après  une  nouvelle  cristallisation  à 
64-65'';  mélangée  avec  la  phényluréthane  de  Talcool  tertiaire,  son 
point  de  fusion  se  maintient  à  64-65<',  tandis  qu'il  est  descendu  à 
58-54<»  par  le  mélange  avec  le  dérivé  correspondant  de  l'alcool 
secondaire. 

III.  Conclusions.  —  Lorsqu'on  a  fait  agir  à  100*  l'acétate  de 
potasse  fondu  sur  les  bromures  que  nous  avons  étudiés  dans  cette 
note,  il  se  forme  donc  une  forte  proportion  de  carbures  symé- 
triques. Dans  deux  opérations  avec  les  mêmes  quantités,  l'un  pour 
la  bromhydrine  du  tétra  a  donné  89,7  0/0;  l'autre  pour  le  bro- 
mure de  l'alcool  39  3  0/0.  Dans  cette  première  phase,  il  y  a  donc 
idendité  d'action.  Le  rendement  théorique  en  carbure  est  50,90/0, 
et  si  l'on  fait  supporter  au  carbure  les  pertes  de  l'opération,  on 
arrive  à  un  rendement  expérimental  de  environ  84  0/0  en  carbure 
symétrique. 


faceUes  (hol).  Clivage  facile  suivant  des  faces  (hol)  probablement  (100). 
Biréfringence  négative  très  faible  (inférieure  à  0,002).  » 

Ces  données  permetleot  d'idenUfler  les  cristaux  avec  Thydrate  de  pinacone 
(Friedel,  Dict  de  Wurtz,  l.  II,  p.  1026).  J'en  remercie  sincèrement  M.  Stôber. 

J*ai  retiré  aussi  des  traces  de  cristaux  dans  une  autre  opération  semblable 
qui  n'a  pas  été  mentionnée  dans  ce  travail. 
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Outre. les  carbures  symétriques 

(GH3)2  C=C(GH3)2  et  (CW)^  CH-CC 

NCH3 

qui  se  forment  dans  cette  réaction,  on  obtient,  comme  nous 
l'avons  vu,  un  résidu  qui  n*est  plus  sensiblement  attaqué  par  Tacé- 
iate  de  potasse  dans  les  mêmes  conditions.  Il  est  principalement 
constitué  par  Tacétine  de  l'alcool  pinacolique  teiiiaire.  Ëb.  139- 
143'',  qui  traité  par  KOH  donne  cet  alcool  à  Tétat  de  liberté. 

L'alcool  qui  se  forme  dans  ces  conditions  est  Taicool  tertiaire  ) 
il  est  le  même  dans  les  deux  cas. 

Dans  le  traitement  de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène; 
Taicool  est  sensiblement  le  seul  produit  que  Ton  puisse  retirer  des 
résidus.  Dans  Téther  bromhydrique  de  l'alcool  de  la  pinacoline,  il 
est,  au  contraire,  accompagné  d'un  composé  brome  qu'il  est  très 
difficile  de  faire  disparaître  ainsi  que  le  démontre  notamment 
Top.  IIL 

La  proportion  de  ce  composé  brome  peut  être  évaluée  par  le 
dosage  du  brome  ;  en  admettant  pour  celui-ci  20  0/0,  on  trouve 
que  les  16  0/0  de  résidu  contiennent  environ  6  0/0  do  bromure  et 
on  en  arrive  dans  la  comparaison  des  deux  brommes  au  résultat 
approximatif  suivant  : 

Alcool  Bromure 

Tetra  0/0.        tertiaire  0/0.    non  attaqué. 

Bromure  dérivé  du  tétra 84  16  0 

Bromure  dérivé  de  l'alcool 84  10  .6 

Le  fait  que  le  bromure  de  l'alcool  régénère,  non  pas  l'alcool 
secondaire  mais  l'alcool  tertiaire^  a  une  valeur  toute  particulière 
pour  démontrer  que  ce  bromure  est  très  vraisemblablement  lui- 
même  tertiaire,  et  il  confirme  mes  conclusions  antérieures  sur 
l'identité  des  deux  bromures  que  j'ai  étudiés  (1). 

Cependant  celte  identité  n'est  paè  absolue  car  le  bromure  de 
l'alcool  n'est  pas  un  individu  chimique.  Ici  encore,  nous  nous 
arrêtons  à  un  rendement  de  94  0/0,  limite  que  nous  avons 
retrouvée  à  quelques  unités  près  lorsque  nous  avons  rendu 
compte  de  nos  résultats  sur  la  pinacoline, 

Quel  est  le  bromure  qui  accompagne  le  produit  dérivé  de  l'al- 
cool et  qui  constitué  la  seule  différence  actuçllement  sensible 

(1)  En  me  basant  sur  des  recherches  d'un  autre  ordre,  j'ai  annoncé  dans  une 
note  antérieure  {Bull.  (3),  t.  35,  p.  814)  que  la  bromhydrine  du  tétraméthyl- 
éthylène  régénère  des  traces  de  dissymélrique.  Ce  fait  dépend  peut-être  du 
jréactif  utilisé,  mais  U  ressort  de  la  présente  note  que  cette  réversion  ne  se  fait 
pas  avec  l'acétate.  Je  reviendrai  ultérieurement  sur  cette  importante  question. 
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entre  lui  et  le  produit  dérivé  du  tétrainéthyl-éthylène?  Bletrce 
{CH3j».C.CHBr.CH»?  Ce  bromure  me  paraît  résister  suffisam- 
ment à  l'action  de  l'acétate  à  100°  et  à  celle  de  la  potasse,  pour 
pouvoir  être  considéré  comme  différent  du  bromure  qui  fournit  la 
grande  masse  de  tétraméthyl-éthylène.  Cependant  on  devrait 
s'attendre,  ce  me  semble,  à  ce  qu'il  fournisse  une  acétine  avec 
Tacélate  à  200<*.  Au  lieu  de  cela  ,il  donne  un  produit  hydrocarboné 
qui  ne  contient  très  vraisemblablement  qu'une  légère  fraction  de 
pseudobutyl-éthylène. 

Il  semble  que  la  conclusion  suivante  doit  être  tirée  de  ces 
expériences  : 

L'action  de  HBr  sur  (CH^W.CHOH.CH»  donnerait  naissance 
à  94  0/0  environ  de  (CH»)«.CBr.CH(CH»)«;  il  se  formerait  environ 
6  0/0  de  bromure  dissymétrique ,  mais  celui-ci  eu  perdant  HBr 
s'isomériserait  encore  dans  une  proportion  qu'il  est  impossible  de 
déterminer. 

On  sait  d'ailleurs  que  (CH3)8C.CH.OH.CH3  se  déshydrate 
directement  en  (CH8)«.C=G(GH»j«  ;  cela  tendrait  à  faire  admettre 
que  Tisomérisation  en  symétrique  est  générale  de  la  pinacoline. 

En  terminant,  je  crois  utile  d'attirer  l'attention  sur  un  lait  décrit 
dans  cette  note.  Le  bromure  résiduel  de  l'alcool  contenant  20  0/0 
de  brome  a  été  complètement  décomposé  par  l'acétate  à  200*  ; 
nous  savons  parfaitement  cependant  que  l'alcool  tertiaire  qu'il 
contenait  sûrement  (et  à  plus  forte  raison  l'alcool  secondaire  qu'il 
aurait  éventuellement  pu  contenir)  n'est  pas  attaqué  dans  ces 
conditions.  La  seule  présence  du  bromure  a  donc  suffi  pour  déso- 
rienter  complètement  la  réaction . 

Ce  fait  curieux  n'est  pas  sans  analogie  avec  ceux  que  j'ai  décrits 
dans  l'addition  de  HBr  au  pseudobutyl-éthylène  suivant  que  Von 
opère  rur  le  produit  pur  ou  mélangé  (15  0/0)  de  carbure  acétylé- 
nique.  Il  montre  que  nos  réactions,  pour  avoir  une  valeur  pro- 
bante,  doivent  s'exécuter  sur  des  produits  purs  (1). 

(Gand,  le  26  avril  1907). 

N^"  84.  —  Sur  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène  ; 
par  M.  M.  DELACRE. 

Les  chimistes  qui  se  sont  efforcés  d'interpréter  la  formation 
de    la  pinacoline    (CH3)3G-GO-CH3  au   moyen  de  la   pinacone 

(1)  Je  me  plais  à  reconnaîlre  ici  les  services  intelligents  et  dévoués  que  rn^rn 
rendus  dans  ces  longues  expériences  mon  préparateur,  M.  E.  Bauduin. 
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(CM3)«-C0H-C0H(CH»)«    ont    souvent  invoqué    risomérisation 

(CH»)«-C— C(CH»)« 
de  \y  ,    qui    se    formerait    virtuellement,    en 

(CH>)»C-C0-CH3. 

Et  cependant,  non  seulement  nous  ne  savons  pas  dans  quelles 
conditions  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène  se  transforme  en 
pinacoline,  mais  nous  ignorons  môme  si  cette  transformation 
est  possible,  et  il  est  certainement  curieux  de  constater  que  le 
fait  dont  on  a  si  souvent  parlé  n'a  jamais  été  contrôlé  par  Texpé- 
rience. 

Jusqu'aujourd'hui,  mes  recherches  dans  cette  série  ont  porté 
exclusivement  sur  la  pinacoline  sans  préjuger  de  son  origine,  ni 
de  la  constitution  de  la  pinacone. 

Une  série  de  problèmes  reste  donc  à  élucider  en  ce  qui  con- 
cerne la  genèse  de  cette  cétone,  et  l'un  des  plus  simples  se  trouve 
dans  la  détermination  des  rapports  existant  entre  l'oxyde  de  tétra- 
méthyl-éthylène  et  la  pinacoline. 

On  sait  que  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène ,  ou  un  produit 
en  contenant,  a  été  découvert  par  M.  Eltekow,  qui  Ta  obtenu^ 
par  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  le  tétraméthyl-éthylène, 
suivie  de  la  distillation  avec  la  potasse  additionnée  de  peu 
feaa. 

Celte  méthode  est  incertaine  et  m'a  occasionné,  il  y  a  un  cer- 
tain nombre  d'années,  d'assez  grandes  difficultés  que  j'attribue, 
maintenant,  à  Taddition  d'eau  recommandée  par  M.  Eltekovsr;  j'en 
élais  arrivé  à  remplacer  l'eau  par  l'alcool,  mais  toujours  avec  des 
rendements  inconstants.  J'emploie  actuellement  la  potasse  fondue 
la  plus  pure  et  sans  aucune  addition  ;  on  peut  même  la  remplacer 
avec  certains  avantages  par  la  chaux  vive. 

Les  rendements  ne  m'ont  pas  semblé  influencés  si,  à  la  chlorhy- 
drine  d'origine  hypochloreuse,  on  substitue  celle  préparée  par  la 
méthode  indiquée  par  Friedel  (HGl  sec  sur  la  pinacone  anhydre 
pure).  On  sature,  par  un  bon  courant  de  gaz  sec,  50  gr.  de  pina- 
cone et  on  continue  le  dégagement  pendant  environ  une  heure. 
La  distillation  sur  KOH  donne  20  à  30  gr.  de  produit  Eltekow 
brut. 

Je  préciserai  ultérieurement  les  conditions  les  meilleures  de 
cette  préparation,  qui  permet  d'obtenir  l'oxyde  avec  suffisam- 
ment de  facilité  pour  en  faire  une  étude  approfondie. 

1500  gr.  de  pinacone  en  30  opérations,  et  après  une  série  de 
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rectifications  partielles  toujours  accompagnées  de  dessiccations 
sur  KOH,  ont  donné  : 

-  9« 28  gr. 

90-100 158 

100-102 82 

102-104.... 25 

104-109 68 

109-115 110 

Rés.  divers  (bons) 35 

Au-dessus  de  130^. 91 

I.  L'oxyde  158  gr.,  après  deux  nouvelles  rectifications  et  dessic- 
cations, a  donné  55  gr.  de  92*,5  à  99®  sans  arrêt;  la  dernière  dis- 
tillation a  encore  séparé  de  la  pinacoline. 

Ce  liquide,  à  odeur  spéciale,  se  transforme  en  pinacone  au 
contact  de  Teau,  mais  je  ne  crois  pas  que  la  transformation  soit 
complète  ;  il  ne  s'hydrate  pas  au  contact  de  la  potasse  en  solutiop 
concentrée  (Dans.  1.40.).  Réduit  par  le  sodium  en  présence  de 
cette  dernière,  il  a  donné  : 

1*  Une  petite  quantité  de  liquide  bouillant  entre  90  et  100*,  a 
odeur  du  produit  primitif,  ne  subissant  aucune  action  appréciable 
de  la  part  de  Teau  et  fournissant  par  HBr  concentré  le  bromure  de 
pinacone  en  excellents  rendements  (8  gr;  pour  5  gr.)  ; 

2°  Un  alcool  qui,  traité  (1  ce.)  à  froid  par  l'isocyanate  de  phé- 
riyle  (1  ce),  a  déposé,  après  12  heures,  un  mélange  de  petits 
prismes  et  d'aiguilles  baignés  de  liquide  (1)^ 

Il  est  donc  probable  que  Toxyde  de  tétraméthyl-éthylène  (le 
produit  qui  s'hydrate)  se  transforme  en  alcool  tertiaire  par  hydro- 
génation ;  Talcool  secondaire  proviendrait  soit  d'isomérisatioD, 
âoit  de  la  pinacoline  mélangée.  De  plus,  le  produit  que  nous  avons 
obtenu  semble  contenir,  à  côté  de  l'oxyde  vrai,  un  produit  qui  ne 
s'hydrate  pas  directement,  peut-être  un  isomère  nouveau. 

Diaprés  ces  indications,  on  peut  voir  que  la  préparation  de 
Toxyde  de  tétraméthyl-éthylène,  de  pureté  bien  établie,  demandera 
beaucoup  d'essais  et  de  patience  si  on  arrive  a  la  réaliser. 

II.  A  coté  de  l'oxyde  ou  considéré  comme  tel  et  représenté  par 
un  ou  deux  individus,  le  produit  brut  d'Ëltekow  contient  proba^ 
blement  de  la  pinacoline.  En  tous  cas,  les  fractions  de  100  à  110^ 
gont  susceptibles  d'en  fournir  de  fortes  proportions  par  l'action  de 
Tacide  chlorhydrique. 

(1)  Dans  les  mdmes  conditions  et  avec  les  mêmes  quantités,  le  mélange  avec 
l'alcool  secondaire  est  pris,  après  2  heures,  en  une  masse  absolument  compacte. 
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m.  Les  fractions  109-115^  contiennent  aussi  un  ou  plusieurs 
produits  nouveaux.  J*avais  pensé  qu'on  pourrait  y  rencontrer 

(CH3)*.C(H0)C<qÎ;3,  dont  Tisomérisation  serait  aussi  d'un  grand 

intérêt.  L'anhydride  acétique  ne  s'est  pas  manifesté  par  une  action 
bien  nette,  pas  plus  que  le  chlorure  d'acétyle.  La  réduction  a 
donné  principalement  l'alcool  tertiaire  facile  à  caractériser  par 
Tisocyanate  de  phényle* 

IV.  Enfin,  les  fractions  sous  90"*,  dont  une  partie  importante 
distille  vers  70^,  contiennent  probablement  des  carbures  qui  pour- 
raient provenir  aussi  de  la  dichlorhydrine  de  la  pinacone. 

L'acide  bromhydrique  en  solution  aqueuse  concentrée  est  un 
réactif  très  utile  dans  cette  série.  Les  fractions — 90®  précipitent 
abondamment  une  masse  gommeuse  ;  toutes  les  fractions  90-109® 
donnent,  et  souvent  avec  des  rendements  très  élevés,  le  bromure 
de  pinacone;  la  fraction  109  à  115®  reste  liquide  au  contact  de 
l'acide. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  est  plus  difficile  à  étudier  et  il 
sépare  des  fractions  90-109®  une  huile  surnageante  en  quantité  le 
plus  souvent  faible  ;  il  est  probable  que  cette  action  se  manifeste 
surtout  par  une  isomérisation,  comme  semble  le  démontrer  l'expé- 
rience suivante  : 

8  gr.  d'une  fraction  100<>-104®,  traités  par  60  gr.  HBr  très  concentré,  a 
précipité  après  8  heures  5^,5  de  produit  cristallin  friable  : 

(CH3)2CBr.CBr(GH3)2. 

45  gr.  du  même  échantillon  mis  en  digestion  pendant  24  heures  avec 
220  gr.  de  HCl  concentrée  a  abandoniië  10  gr.  de  liquide  surnageant 
mobile  et  30  gr.  à  la  vapeur  d'eau.  Ce  dernier  produit  est  constitué 
par  de  la  pinacoline  très  voisine  de  son  état  de  purelé  mais  précipi- 
tant encore  faiblement  par  HBr. 

Pour  étudier  l'isomérisation  (le  l'oxyde  d'une  manière  plus  pré- 
cise, il  sera  utile  de  l'isoler  à  l'état  de  pureté  ;  en  tous  cas,  cet 
état  de  pureté  sera  indispensable,  si  l'on  veut  décider  la  question 
de  savoir  si  l'oxyde  se  transforme  spontanément  et  seul,  ou  si 
cette  isomérisation  exige  une  réaction. 

La  transformation  a,  dans  Tun  ou  l'autre  cas,  une  signification 
tout  autre.  Dans  le  premier,  elle  implique  une  difTérence  de  stabi- 
lité des  deux  édifices  comme  telle,  différence  si  souvent  invoquée, 
tandis  que  dans  le  second,  elle  peut  parfaitement  s'expliquer  par 
une  propriété  particulière  du  composé  qui  s'isomériso  ;  je  revien- 


Digiti 


izedby  Google 


d90  MÉMOIKES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

drai  ultérieurement  sur  ces  questions.  Ce  sont  les  difficultés  que 

je  prévois  pour  arriver  ù  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène  pur  qui 

m*ont  engagé  à  publier  aujourd'hui  mes  premiers  résultats  sous 

forme  de  note  préliminaire  (1). 

(Gand,  le  3  mai  1907.) 

N^"  76.  Sur  rdthylidène-imine  (aldéhydate  d^ammoniaqiie)  et 
rhexa-éthylidène-tétramine  ;  par  H.  Marcel  DELÉPINE. 

J'ai  établi  antérieurement  (2)  par  diverses  raisons  physiques  et 
chimiques  nouvelles  et  par  la  discussion  des  données  auparavant 
connues,  que  Taldéhydate  d'ammoniaque»  considéré  jusqu'alors 
comme  amino-alcool  CH».CH(OH).NH*,  devait  être  regardé 
comme  Thydrale  de  l'éthylidène-imine  trimérisée  (CH«.CH  I NH)^, 
c'est-à-dire  comme  une  triéthylidène-triamine  ayant  la  constitu- 
tion I.  Je  puis  le  confirmer  d'une  façon  définitive  par  la  descrip- 
tion du  dérivé  trinitrosé  II  que  cette  constitution  laisse  concevoir. 
Cette  confirmation  ne  m'a  pas  paru  superflue,  car  la  cryoscopie 
de  réthyiidène-imine  dans  le  benzène  avait  donné  M=(C^H^N)^  et 
•celle  de  l'aldéhydate  dans  l'eau,  M=(G«H»N.H«Oj«  ^  valeurs  qui 
eussent  laissé  le  poids  moléculaire  indécis,  si  toutefois  la  plupart 
des  réactions  chimiques  invoquées  ne  l'eussent  amené  à  (C'H^N)^, 

ch-ch3  ch-ch3 

hn/^nh  on-n/\n-no 

CH3.GhIJcH-GH3  CH3-GhIJcH.CH3 

NH  N-NO 

I.  Triéthylidène-triamine.  II.  Trinitroso-lrièthylidône-triamioe. 

ou  triméthy i-2 . 4 . 6-beiahy drotriazine-1 .3.5. 

Pour  préparer  la  trinitrosotriéthylidène-triamine,  on  peut  se  con- 
tenter de  mêler  à  — 23*  des  solutions  chloroformiques  d'anhydride 

(1)  M.  Vorlander  (D,  ch.  G,,  t.  30,  p.  2269;  18i/7)  a  critiqué  avec  raison  la 
distinction  que  j'ai  établie,  tout  au  débift  de  mes  recherches,  entre  la  pinaco- 
line  et  le  produit  synthétique  de  Butlerow.  J'avais  eu  le  tort  de  considérer 
comme  «  la  pinacoline  »  le  produit  Friedel  qui  n'est  pas  identique  à  celui  ob> 
tenu  par  H'SO*  concentré  ;  ausiti  ce  dernier  a-t-il  fait  seul  depuis  l'objet  de  mes 
recherches.  Mais  M.  Vorlander  s'est  éloigné  de  la  rigoureuse  interprétation 
des  faits  en  attribuant  à  la  présence  de  pinacone  la  formation  du  bromure 
(CH")*GBr.CBr(CH*)"  que  j'ai  observée.  Je  crois  que  la  précipitation  est  due 
plutôt  à  l'un  des  produits  que  Ton  trouve  dans  la  préparation  que  j'ai  décrite 
dans  cette  note.  £n  ce  cas,  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique,  pour  porifler  la 
pinacoline  Friedel,  produirait  peut-être  l'isomérisation  de  l'une  de  ses  impuretés 
précipitable  par  HBr. 
'  (2)  BuJl.  Soc.  Chim.,  (3),  t.  19,  p.  15,  1898;  t.  21,  p.  58,  1899. 
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oitreux  et  d'éthylidène-imine;  il  se  produit  une  vive  réaction  avec 
dégagement  d'azote;  la  liqueur  bleue  devient  jaune  et  par  évapora- 
lion  fournit  des  cristaux  jaunes  de  dérivé  nitrosé.  Mais  il  est  bien 
(préférable  de  diriger  un  courant  d'anhydride  azoteux  qui  provient 
<l6  L'attaque  de  Tauhydride  arsénieux  vitreux  par  Tacide  azotique, 
dans  une  solution  chloroformique  d'éthylidène-imine  (5''  pour 
4tU  oc.)  refroidie  par  le  chlorure  de  méthyle,  en  s'aiTétant  dès  que 
la  mousse  devient  abondante.  On  verse  alors  la  solution  chloro- 
formique jaune  dans  l'eau  pour  enlever  Tazotate  d'ammonium  et 
les  acides  formés  au  cours  de  la  réaction  ;  on  décante,  on  épuise 
l'eau*  mère  aqueuse  avec  un  peu  de  chloroforme  qu'on  réunit  au 
premier,  et  l'ensemble  des  solutions  chloroformiques  est  lavé 
encore  une  fois  avec  de  Teau  pure,  puis  enfin  évaporé  rapidement 
dans  un  courant  d'air  à  froid.  Il  reste  une  masse  visqueuse  mar*- 
ron  qui  cristallise  par  arrosage  avec  un  peu  d'alcool  ;  on  essore  le 
produit  et  on  le  fait  dissoudre  dans  l'alcool  absolu  bouillant  d'où  il 
^cristallise  par  refroidissement;  on  peut  ensuite  le  faire  recristal- 
User  par  évaporation  spontanée  de  ses  solutions  chloformiques  ou 
benzéniques. 

Cinq  grammes  d'éthylidène-imine  donnent  0«%20  à  0»',80  de 
dérivé  nitrosé  pur,  provenant  de  0»',40  à  CK',50  de  produit  brut. 
Ce  faible  rendement  tient  à  la  nature  même  de  la  réaction  qui 
-iibère  de  l'eau,  laquelle  transforme  l'imine  anhydre  en  son 
•hydrate  (/)  ;  or,  l'expérience  de  nitrosation  avec  l'hydrate  qui  est 
insoluble  dans  le  chloroforme  donne  des  résultats  à  peu  près  nuls, 
éans  doute  parce  qu'il  réagit  surtout  suivant  le  processus  (â)  qui  ré- 
génère toute  l'eau  ;  enfin  l'anhydride  azoteux  contient  de  Thypoazo- 
tide,  lequel  au  contact  de  l'eau  libérée  fournit  de  l'acide  azotique 
qui  décompose  autant  d'hydrate  d'éthylidène-imine  avec  formation 
d'azotate  d'ammonium  (S)  ;  celui-ci  se  forme  effeciivement  dans 
toutes  les  préparations  : 

</)  3(CH3-CH=:NH)3+âN203=2(CH3-GH=N-NO)3f-(CH3-CH=NH,H20)3 
<i)    2(CH3-CH=NH,H20)3  +  3N203  =  6CH3-GHO  +  9N2  +  ÔH^O 
(S)        (CH3-GH=NH,H20)3  -f  8N03H  =  3CH3-CHO  -H8N03-NH* 

Le  dérivé  trinitrosé  de  l'éthylidène-imine  se  sépare  de  l'alcool 
en  aiguilles  opaques  blanc  jaunâtre;  du  benzène  et  du  chloroforme, 
en  assez  gros  cristaux  transparents  couleur  de  soufre,  ayant  la 
forme  de  prismes  droits  à  base  losangique,  tronqués  sur  l'angle 
aigu;  il  fond  à  161**  (corr.)  sans  décomposition.  Un  échantillon 
conservé  à  l'obscurité,  depuis  trois  ans,  ne  s'est  pas  altéré,  tandis 
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qu'un  autre,  exposé  à  la  lumière  diffuse,  s*est  légèrement  teinté 
du  côté  le  plus  éclairé  avec  formation  de  traces  de  matières  brunes 
insolubles  dans  le  chloroforme;  c*e8t  donc  un  corps  bien  stable.  Il 
se  dissout  à  la  température  ordinaire  dans  195  .p.  d'alcool  absolu, 
S2  de  benzène,  9  à  10  de  chloroforme,  17  d'acide  acétique;  il  est 
insoluble  dans  Teau. 

Il  donne  avec  intensité  la  réaction  des  corps  nitrosés.  L'acid» 
acétique  à  chaud  donne  jusqu'à  86  0/0  d'azote  gazeux,  pi-esque 
exclusivement  suivant  la  réaction  : 

(GH3-GH = N.N0)3  =  3  GH3-CH0  +  8  N^. 

L'acide  chlorhydrique  froid  dégage  seulement  sur  88,8  0/0  que 
contient  le  corps  80  à  88  0/0  d'azote  accompagné  de  vapeurs 
nitreuses,  tandis  qu'il  reste  de  l'azote  ammoniacal  dans  l'acide, 
sans  doute  par  suite  de  la  formation  du  chlorhydrate  "de  la  nitro- 
soparaldimine  de  Curtius  et  Jay  (1)  : 

CH-CH3 

{CH3CH=N-NOj3  +  HCl  +  H20=  +2N2  +  N02H 

GH3-CH'vJcH-GH3 

NH,HG1 

L'analyse  élémentaire  à  donné  comme  moyenne  :  G,  88.06  ; 
H,  5.78;  N,  88.84;  le  calcul  exigeant  pour  C«H*N«0  :  G,  88.88; 
H,  5.55;  N,  88.88.  La  cryoscopie  eflectuée  dans  trois  dissolvants 
a  conduit  de  la  façon  la  plus  nette  à  la  formule  trimérisée 
(C*H*N«0)*  de  poids  moléculaire  216.  On  a  trouvé,  en  effet  : 

Dans  le  bromure  Dans  i'aoide 

Dans  le  benzène.  d*étbylène.  acétique. 

Goncentration  0/0 1,526    1,09      0,814    0,542      1,939    1,88& 

Abaissement O^Slô    0«27      0«45      0«80        0«36      0»25 

Poids  moléculaire 199      198         213        213         210        21ft 

Ce  dérivé  nitrosé  est  donc  différent  de  celui  que  R.  Kuder- 
natsch  (2)  a  décrit  en  1900,  comme  provenant,  non  pas  de  l'aidé- 
hydale  d'ammoniaque,  mais  d'une  base  C**H**N*,  résultant  du 
chauffage  de  celui-ci  avec  de  l'ammoniaque  à  140-150"  pendani 
8-4  heures.  Kudernatsch  a  attribué  à  son  composé  nitrosé  la  for- 
mule compliquée  C^W'OW**,  parce  qu'il  ne  lui  était  pas  pendis 

(1)  Z).  c/ï.  G.,  l.  23,  p.  741,  1890. 

(2)  Mon,  r.  CA.,  l.  21,  p.  187;  1900.  BuU.  Soc.  chim.  (3),  l.  24,  p.  497;  1900, 
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d'en  faire  ua  dérivé  direct  de  sa  base  qu*il  a  considérée  comme  une 
hexë-élbylidènetéiramine,  (CH»-CH=^«N*,  homologue  de  l'hexa- 
mélhylèùe-létramine  (CH^N*,  donc  forcément  quatre  fois  base 
tertiaire.  Pourtant  on  remarquera  qu'en  multipliant  sa  formule 
par  12/19  on  a  G"H««*0»*N«w,  c'est-à-dire  presque  exactement 
la  formule  d'un  dérivé  Innitrosé  C*«H**N*(NO)».  La  moyenne  dès 
analyses  de  Kudernatsch  est  :  G,  46.00;  H,  7.30;  N,  31.14,  alora 
que  celte  dernière  formule  exige  :  G,  46.30;  H,  6.75;  N,  81  51. 

J*ai  pensé  que  la  base  G**H»*N*  était  identique  à  la  Iricrofonylë- 
oamine»  ou  mieux,  tricrotonylidène-tétramine  préparée  pefr 
Wurtz  (1)  au  moyen  de  l'aldéhyde  crolonique  et  de  Taminoniaque 
à  100«;  on  conçoit  facilement  une  crotonisation  de  l'aldéhyde  dans 
les  conditions  où  s'est  placé  Kudernatsch  et,  en  effet,  ayant  pré- 
paré les  deux  bases  issues  de  l'aldéhyde  crotonique  et  de  l'aidé- 
bydate  d'ammoniaque,  j'ai  facilement  vérifié  leur  identité;  le  petit 
tableau  ci-dessous  où  j'ai  indiqué  les  expériences  nouvelles  en 
itali(|ue  le  montrera  : 

Base  de  Kudernatsch.  Base  de  Wurtz. 

Cristallise  avec  ÔH^O.  Trincide.. .  Idem. 

Hydratée,    fond   à   98^   Anhydre  Fond  à  i 02^ y  après  s'être  déshy- 

à  102«.  dratée. 

Dépivéniirosé,  fondant  à  21  £*  avec  Dérivé    trinitros'é    décowposable 

déc.,  donnant  27.3  0/0  d'azote  àSIO", donnant 26.9 0/0 d'azote 

par  SO*H*.  par  HCL 

Dérivé  cbloré  à  l'azote  détonant  Dérivé  trichîoré  détonant  à  70^. 

à  70^. 

Picrate  en  aig,  fondant  ma  là  {24^^  Idem, 

déc,  à  iSO^. 

Il  est  vrai  que  Kudernatsch  a  indiqué  sa  base  comme  clinorhom- 
bique  tandis  que  Wurtz  avait  trouvé  la  tricrotonylénamine  orlho- 
rhombique.  En  réalité,  les  deux  bases  se  présentent  sous  le 
microscope  avec  le  même  asi  ect  de  cristaux  lamellaires  de  forme 
hexagonale  allongée,  la  purification  les  rend  plus  trapus  et  ils 
m'ont  paru  nettement  clinorhombiques  avec  faces  h^. 

Les  expériences  citées  ci-dessus  font  ressorlir  nettement  la 
foncliou  trisecondaire  de  la  base  C"H**N*  observée  déjà  avec  les 
dérivés  de  l'hexaméthylène-amine  et  pius  haut  avec  la  trinitroso- 
triéthylèue-triamine.  En  particulier,  l'action  des  acides  sur  le  dé- 
rivé trinitrosé  est  remarquable  ;  elle  libère  sans  vapeurs  nilreuse» 

(1)  C.  i?.,  t.i8,  p.  1154;  1879. 
soc.  cHiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoifes.  SB 
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.les  6/7  de  l*azole  total,  81,51  X  6/7=1^7,01,  par  la  destruction  des 
3(=N.N0j  en  3(r:0-}-N*h  àe  sorte  que  le  chiffre  indiqué  par 
Kudernatsch  prend  rélrospectivoinent  une  signification  impor- 
.tante,  i^a  tricrotonyiidène-téirainine  ne  saurait  donc  avoir  la  consli- 
tutioQ  m  assignée  par  Wurtz.  Il  est  très  vraisemblable  que  les 
doubles  liaisons  entrent  en  jeu  dans  la  lixation  de  Taininoniaque 
ei  l'une  des  façons  les  plus  simples  de  traduire  ce  fait  avec  forma- 
tion de  trois  fonctions  aminé  secondaire  conduit  à  la  formule  IV, 
dont  la  formule  V  est  une  autre  disposition. 

j NH 


CH3-CH=CH-GH< 
GH3-CH=GH-CH< 
GH3-GH=GH-GH< 


GH3-GH-GH2-GH 
/NH2  \ 

NH 

GH3-GH-GH2-GH-4N 

NH 
^NH»  \ 

GH3.GH-GH2-GH' 
L 


7 


En  fait,  la  forms^tion  de  la  tricrotonylidène-lélramine  par  le  pro- 
cédé de  Wurtz  est  accompagnée  de  celle  d*un  isomère  prévu  par 
Tarrangement  Vet  dont  rôtude  comparative  sera  faite  ultérieure- 
ment. 

Eh  résumé,  la  formule  de  Taldéhydale  d*ammoniaque  est  bien 
celle  d*une  imme  trimérisée  et  les  raisonnements  chimiques  qui 
ne  tiennent  paa.  compte  de  ce  fait  risquent  d'être  eniacliés  d'er- 
reur ;  pour  Tinslant,  cette  imine  et  la  paraldimine  constituent  les 
seuls  dérivés  bien  déllnis  de  l'aldéhyde  et  de  l'ammoniaque,  car . 
rhexaèlhylidéne-tétramine  se  confond  avec  la  tncrotonylidène- 
tétrainine. 

Add,  —  L'aidéhyde  crotonique  qui  m'a  servi  a  été  préparé  en 
faisant  absorber  les  valeurs  d'aldéhyde  par  l'acide  sulfurique.  Il 
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m'a  semblé  que  la  densité  1,033  rioanée  par  Bauer(l)  et  reproduite 
par  la  plupart  des  ouvrages  devait  être  inexacte,  car  ce  liquide 
est  manifeâtement  plus  léger  que  l'eau.  En  effet,  j'ai  trouvé 
DJ  =  0,8715,  DJ*  =  0,8598.  Plus  tard,  je  me  suis  aperçu  que  la 
densité  de  l'aldéhyde  crotonique  avait  été  parfaitement  déter- 
minée par  Henninger  (2)  qui  a  trouvé  pour  un  corps  issu  de  l'ai- 
dol  Db= 0,8756,  Dis  =  0,8607  et  pour  un  autre  issu  de  l'érylhrite 
Do  =0,8795,  Dis  =  0,8645.  I^s  recueils  ue  paraissent  pas  avoir 
relevé  ces  déterminations,  sans  doute  parce  qu'Henninger  n'a  pas 
insisté  sur  Tinexactitude  du  chiffre  1,088. 


H<>  86.  —  Dédoublement  de  Tacide  a-amino-p-méthyl-p-éthyl- 
propionique  en  ses  deux  inverses  optiques  (I)  ;  par  M.  René 
I.OCQUIN. 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  sciences  le  10  juil- 
let 1905  (8),  M.  Bouveault  et  moi  avons  attiré  l'attention  sur  ce 
fait  que  Viso-leucine  découverte  par  M.  Ëhriich  (4)  dans  les 
mélasses  de  betteraves  devait  être  l'im  des  acides  d-aniino-p' 
mélhylétbylpropioniques  GH3-GH«-CH(CH»)-.GH-(NH«).C0«H  qui, 
en  raison  de  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone  asymétriques, 
doivent  exister  sous  quatre  formes  énantiomorphes  deux  à  deux. 

Dans  la  même  note,  que  suivit  un  mémoire  plus  détaillé  dans 
le  Bulletin  de  la  Société  chimique  (5),  nous  avons  exposé  com- 
ment, pour  vérifier  celte  opinion,  nous  avions  préparé  synthéli- 
quement,  par  application  de  notre  procédé  d'hydrogénation  des 
éthers  oximidés,  Vun  des  deux  acides  a-amino-p-méthyléthyl- 
propioniques  racémiques  prévus  par  la  théorie  et  nous  avons,  en 
même  temps  annoncé  notre  intention  de  dédoubler  ce  racémique 
en  ses  composants  actifs  de  façon  à  i»ouvoir  comparer  les  produits 
de  dédoublement  ainsi  obtenus  avec  les  produits  naturels  décou- 
verts par  M.  Ehrlich. 

Depuis  notre  communication  à  l'Académie  des  sciences,  nous 
avons  eu  connaissance,  par  l'intermédiaire  du  numéro  du  12  juil- 
let 1905,  des  Centralblatly  que,  dans  une  publication  spéciale  qui 

(1)  C.  H.,.t.  51,  p.  55;  1860. 

(2)  AuD.  CbJm.  Pbys.  (6),  l.  7,  p.  217;  1886. 

(3)  Bouveault  ei  H.  Locquin,  C.  /?;,  tW,  l.  141,  p.  115. 

(4)  K.  Ehbuch,  D.  ch.  G.,  1904,  l.  37,  p.  1809. 

.(5)  BouvkaOlt  et  R.  Locquin,  Bull.   Soe.  ohim.   (3),  l.  31,  p.  1176  à  1180; 
1904,  ell.  35,  p.  965;  1906. 
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a  précédé  la  nôtre  de  quelques  semaines  (1),  M.  Ehriich  s'était 
déjà  livré  à  des  considérations  identiques  aux  noires  et  qu'il  avait 
cherché  lui  aussi  à  en  prouver  le  bien  fondé  par  une  synthèse  de 
risoleucine. 

Pour  cette  synthèse,  M.  Ehriich  est  parli  de  Falcool  amylique 
actif  qu'il  a  successivement  transformé  en  aldéhyde  valérique, 
vaiéraidéhydate  d'ammoniaque  a-amino-nitriie.  Par  SHponification 
de  ce  dernier,  il  obtint  un  acide  oi-aminé  correspondant  entière- 
ment à  la  d,  ailo-isoleucine,  isomère  stéréochimique  de  d.-isoleu- 
ciue,  isomère  qui  prend  naissance  par  transposition  de  cette  der- 
nière sous  Taction  des  alcalis. 

Nous  nous  permettrons  de  faire  remarquer  qu'une  synthèse  de 
de  risoleucine,  réalisée  dans  ces  conditions,  est  incomplète 
puisqu'elle  ne  permet  d'obtenir  que  Vun  des  composants  actifs  et 
que  de  plus  elle  présente  le  m^me  point  faible  que  la  synthèse  de 
la  leucine  ordinaire  réalisée  par  M.  E.  Fischer  (2).  Eu  eflet,  pour 
des  raisons  ilentiques  à  celles  que  M.  Bouveault  et  moi  avons 
exposées  autrefois  (3),  on  ne  peut  considérer  comin^  total  et 
absolument  rigoureux  un  procé  lé  de  synthèse  basé  sur  l'emploi 
d'une  matière  première  d'origine  naturelle  de  pureté  incertaine, 
et  même,  peut-ou  dire,  d'impureté  certaine. 

Au  contraire,  rme  synthèse  dont  le  point  de  départ  est  la 
méthyléthylcétone  et  l'éiher  acélylacétique  —  produits  qu'on  peut 
se  procurer  à  l'état  de  pureté  parfaite  et  qui  sont  les  seuls  aux- 
nous  nous  soyions  adressés  (4i  —  nous  paraissait  beaucoup 
plus  probante  et  beaucoup  plus  décisive. Aussi,  sans  qu'il  nous 
soit  jamais  venu  à  l'idée  de  diminuer  la  val^-ur  du  remnrqua  Ae 
travail  de  M.  Ehriich,  travail  des  plus  laborieux  et  des  plus  déli- 
cats qui  fut  particulièrement  bien  conduit,  nous  avon^  tenu  à 
donner  suite  à  notre  intention  première  et  nous  avons  entrepris  et 
réalisé  le  dédoublement,  en  ses  deux  inverses  optiques,  de  l'acide 
amiîié  racémique  et  réellement  synthétique  que  nous  avons  précé- 
demment décrit. 

Les  tentatives  que  nous  avons  efîectuées  pour  arriver  à  ce 
résultat  n'ont  été  couronnées  de  succès  qu'après  de  nombreux 
essais  infructueux. 


(1)  F.  Ehrlich.  Zûitat^hr.  d.  Ver.  d  Deutscb.  ZukorinduHtrie,  1.65,  p.  639 
(5  juin  1905).  Extrait  dans  les  Centralbhtt,  1  K)5,  p.  156  (12  juitlei). 

(t)  E.  Fi8«:hbr,  d,  cb.  G.,  t.  33,  p.  2870,  et  Bull.  Soc,  ebiin,  (3),  l.  24, 
p.  988. 

(8)  Bouveault  et  René  Logquin,  Bull.  Soc.  cbim,  (3),  19)4,  l.  31,  p.  1184. 

(4)  René  Locquin,  Bull.  Soc.  cbim.  (3j,  1906,  t.  35,  p.  96i, 
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NouR  avions  d'abord  espéré  pouvoir  réaliser  le  dédoublement 
en  parlant  —  comme  l'avait  fait  M.  E.  Fischer  (1)  dans  des  cas 
analogues  —  du  dérivé  benzoylé  de  noire  acide  aminé  et  en  com- 
binant ce  dérivé  aux  diverses  bases  alcaloïdiques  (quinine,  quini- 
dine,  brucme,  strychnine  et  ciuchonine).  Mulheureusment  tous  les 
sels  que  nous  avons  obtenus  ainsi  étaient  telbment  solubles  dans 
les  divers  solvants  qu'il  nous  a  été  impossible  d^arriver  à  une 
séparation  quelconque. 

Les  dérivés  benzène  el  para-toluène  sulfonés,  employés  k  la 
place  du  dérivé  benzoylé,  ne  donnant  pas  de  meilleurs  résultats, 
nous  avons  essayé  de  réaliser  le  dédoublement  cherché  en  utili- 
sant, non  plus  le  côté  acide,  mais  le  côté  basique  de  la  molécule 
de  noire  racémique. 

An  lieu  de  bloquer  le  groupement  -NH*  par  un  radical 
C«H5-C0-,  C«HS-SO«-,  etc.,  et  de  combiner  le  groupement 
COOH  libre  avec  une  base  active,  nous  avons  imaginé  de  com- 
biner le  groupement  -NH*  avec  un  acide  optiquement  aclif,  en 
l'espèce  Tacide  camphorique.  En  chauffant  h  100"  les  aminés  avec 
de  l'anhydride  camphorique,  on  obtienl,  en  effet,  sans  dilficulté  (2) 

QQ_JSJ^R 

les  acides  a-camphoramiques  du  type  C®H**"<  ^R'  (p)    qui 

CO«H  (ot) 
sont  en  général  bien  cristallisés.  On  pouvait  espérer  que  les  acides 
acamphoramiques  actifs  dérivant  de  noire  aci«le  a-aminé  racé- 
mique se  laisseraient  séparer.  Mais  notre  espoir  a  été  déçu,  car  si 
nous  avons  pu  facilement  obleinr  un  acide  cainphoramique  solide 
par  saponillcalion  du  produit  résultant  de  l'action  de  l'anhydride 
camphorique  sur  Ta-amino-mélhylpropionate  d'éthyle,  cet  acide 
camphorami.jue  s'est  obstinément  refusé  à  se  laisser  dédoubler 
par  cristallisation. 

Nous  en  étions  là  de  nos  recherches,  lorsque  nous  eûmes  con- 
naissance du  travail  de  MM.  E.  Fischer  et  Warburg  (3)  qui  nous 
apprit  que,  par  l'intermédiaire  des  sels  de  brucine,  le  dérivé 
formylé  de  la  leucine  ordinaire  se  prêtait  mieux  au  dédoublement 
que  tous  les  autres  dérivés  employés  jusqu'alors.  Nous  appli- 
quâmes alors  aussitôt  le  procédé  de  MM.  Fischer  et  Warburg  au 


(1)  Ë.  Fischer,  Ioc.  cit. 

(2)  K.  AuwKRS  el  H.  Sghnell,  D.  cb.  G.,  1893,  l.  26,  p.  1522  el  BulJ. 
Soc,  chim.y  1894,  t.  12,  p.  85.  Voir  aussi  W.  Noyés,  Z>.  cb,  G.,  t.  28,  p,  547 
et  Bull,  Soc.  cbim.  (3),  1896,  l.  16,  p.  458. 

(3)  E.  FiscHEK  el  Warburg,  D.  cb.  G.,  1905,  t.  38,  p.  3997,  et  extrait, 
Bull,  Soc.  cbim,  (3),  19J6,  l.  36,  p.  652.     . 
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dédoublement  dé  notre  racémique,  et  cette  fois,  a|irès  quelques 
tâtonnements  inévitables,  nous  avons  pleinement  atteint  le  but 
désiré. 

a)  Préparation  de  la  combinaison  formulée.  —  Comme  la 
matière  première  que  nous  obtenons  le  plus  facilement  par  réduc- 
tion des  oxymido-éthers  au  moyen  du  zinc  et  de  l'alcool  chlorhy- 
drique  est  constituée  non  pas  par  les  acides  aminés  eux-mêmes, 
mais  par  leurs  élhers,  nous  avions  pensé  qu'il  serait  peut-être 
plus  avantageux  dé  préparer  d'abord  le  dérivé  formylé  de  Tétlier 
et  de  saponifier  ensuite  le  carboxétliyle  de  façon  à  avoir  Tacide 
formiamidé    correspondant.  La   préparation    dé   Vd-iormiamido- 

CH3-CH  —  GH-CO«C«H» 
métliyléibylpropionate  d'étbyle  j  |  ne  prc- 

■^  C«H»    NH-COH 

sente  pas  de  difficultés;  il  suffit,  en  effet,  de  chauffer  à  130*, 
pendant  3  ou  4  heures,  Téther  aminé  avec  une  fois  et  demie  son 
poids  d'acide  formique  anhydre  et  de  rectitier  dans  le  vide  sans 
autre  traitement.  On  obtient  ainsi,  avec  un  rendement  supérieur 
à  80  0/0  de  la  théorie,  un  liqui'le  bouillant,  sans  décomposition,  à 
168*  sous  17  mm.  de  poids  spécifique  D*=  1.056  et  possédant 
bien  la  composition  désirée.  —  Trouvé:  C,  57.77;  H,  9.42  — 
calculé  pour  C^H^^O^N  :  C,  57.75;  H,  9.09.  Malheureusement, 
lorsqu'on  cherche  à  saponifier  le  groupement  éther  de  ce  com- 
posé, on  le  déformyle  du  même  coup,  et  cela  même  lorsqu'on 
emploie  l'eau  seule  à  l'autorlave  à  165-175*.  Il  est  donc  indispen- 
sable de  formyler  l'acide  aminé  racémique'lui-même.  Comme  nous 
l'avons  déjà  dit  (1),  ce  dernier  peut  d'ailleurs  s'obtenir  sans  diffi- 
culte  en  saponifiant  par  agitation  à  froid,  avec  de  la  soude  à  8  0/0, 
l'éther  correspondant,  mais  il  est  encore  beaucoup  plus  pratique  de 
chauffer  simplement  l'éther  a-aminé  avec  7  ou  8  fois  son  poids 
d'eau  sous  pression  à  170*  pendant  5  ou  6  heures.  Dans  ces  condi- 
tions, la  saponification  est  totale  et  il  suffit  de  concentrer  le  liquide 
pour  voir  l'acide  aminé  se  déposer  absolument  pur. 

La  formylation  de  ce  dernier  se  réalise  par  le  mode  opératoire 
suivant  qui  n'est  que  la  copie  de  celui  qu'ont  indiqué  MM.  Fischer 
et  Warburg  :  Dans  un  petit  ballon  surmonté  d'un  long  tube  étroit 
on  chaufTe  pendant  trois  heures  au  bain  marie  l'acide  aminé  avec 
environ  une  fois  et  demie  son  poids  d'acide  formique  à  98-99  0/0. 
On  évapore  dans  le  vide  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  on  ajoute 
au  résidu  une  nouvelle  quantié  d'acide  formique  pur  égale  à  la 

(1)  BouvEAULT  et  LoGQUiN,  Bulh  Soccbim.  (3),  1906,  t.  35,  p.  968. 
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première  et  I*on  recommehce  le  même  traitement.  Après  eonééti-*: 
tralion  de  la  liqueur,  le  dérivé  formylé  cristalli&e*par  refroidisse-' 
ment.  On  broie  Im  masse  avec  son  poids  d'acide  chlorliydrique 
glacial  à  8  ou  4  0/0,  de  façon  à  di*»oudre  Tacide  aminé  nom  corn-- 
biné,  on  essore,  lave  à  Teau  et  fait  recrislaliiser  dans  Teau  bonil-' 
lante.  On  obtient  ainsi  de  petites  paillettes  que  nous  avons  déjà' 
décrites  (1)  et  qui  fondent  à  i2\^  sur  le  t>ain  de  mercure.  * 

Le  rendement  en  dérivé  formylé  racémique  de  !•' jetest  d'ehvi-» 
ron  60  0/0  de  la  théorie.  Nous  avons  constaté  que  Tévaporation  des' 
eaux-mères  formiques  ou  chlorhydriques  laisse  une  importante* 
masse  résiduelle  dont,  par  un  traitement  analogue  à  celui  quenoiis- 
verrons  tout  à  Theure  à  pro|>os  de  la  régénération  des  produits^ 
dédoublés,  on  peut  retirer  une  certaine  quantité  d'acide  aminé 
racémique  susceptible  d*étre  formylé  à  nouveau. 

b).  Formation  des  sels  de  brucine,  —  Contrairement  h  ce 
qu'avaient  constaté  MM.  Fischer  et  Warburg  dans  le  cas  de  la* 
leucine  ordinaire,  il  est  nécessaire  de  combiner  Tacide  a-amino-p- 
méthyl-éthylpropionique  racémique  avec  la  brucine  en  solutions 
alcoolique^  très  concenlrées,car,  sans  cette  précaution,  rien  ne  cris- 
tallise. Nous  avons  obtenu  les  meilleurs  résultats  de  la  façon  sui- 
vante: 28  gr.  d'acide  formiamidé  ont  été  dissous  dans  100  gr.  d'al- 
cool absolu  et  la  liqueur  a  été  ajoutée  à  une  solution  tiède  de  65  gr. 
debrucine(1  molécule)  dans 650 gr.  d'alcool  absolu.  Dans  ceftcondi- 
tious,  il  ne  tarde  pas  à  se  déposer  un  sel  qu'on  filtre  après  48  h.  de 
repos  aux  environs  deO".  On  obtient  ainsi  42  gr.  de  produit  soluble 
qui  fond  sans  netteté  vers  150-154*»  et  qu'un  simple  lavage  à  l'alcool 
rend  suffisamment  propre  pour  les  traitements  ultérieurs.  Si  on 
abandonne  les  eaux-mères  alcooliques  à  la  concentration  par  éva- 
poralion  à  Tair  libre  d'abord  et  par  dessiccation  dans  le  vide 
ensuite,  le  sel  du  deuxième  acide  actif  se  solidifie  à  son  tour  maisf 
assez  lentement.  Ce  dernier  sel  est  extrêmement  soluble  dans  Tal- 
cool,  le  benzène,  le  chloroforme,  etc.,  aussi  est-il  à  peu  près 
impossible  de  le  purifier  par  cristallisation.  Heureusement,  pour 
lui  comme  pour  le  précédent,  point  n'est  besoin  d'attendre  ce 
résultat  pour  l'utiliser.  Comme  nous  le  verrons  tout  à  l'heure,  lé 
sel  de  brucine  le  moins  soluble  qui  se  dépose  en  premier  lieu 
renferme  le  composant  lévogyre  du  racémique,  tandis  que  lé 
composant  dexlrogyre  donne  le  sel  qui  reste  dans  les  eaux-mères; 

c).  DécomposUion  des  sels  de  bnicme.  —  Le  déplacement  de  la 
brucine  des  sels  obtenus  précédemment  se  réalise  sans  difficultés 

(1)  (BouvEAULT  et  R.  LocQuiN,  BuU.  (3),  1906,  l.  36,  p.  969. 
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pçir  la  méthode  classique.  Qu*il  s'agfisse  du  sel  déposé  en  premier 
lieu  ou  de  celui  qui  reste  dans  les  eaux-mères  le  trailimient  est  le 
même.  On  dissdut  le  sel  aloaloïdique  sédié  dans  le  vide  dans 
3  fois  ou  8  fois  1/2  son  poids  d'eau  et  Ton  ajoute  à  cette  solution 
une  liqueur  titrée  de  soude  normale  ou,  mieux  encore  de  baryte, 
à  cau^e  de  la  complète  insolubilité  du  chlorure  de  baryum  dans 
Talcool,  propriété  qui  sera  mise  à  pro&t  plus  tard.  On  s'arrange 
de  façon  à  employer  une  quantité  d'alcali  légèrement  supérieure  à 
celle  qui  est  nécessaire  pour  précipiter  entièrement  la  bruciue  et 
l'on  extrait  cette  dernière  par  trois  agitations  au  chloroforme*  La 
solution  aqueuse,  filtrée  sur  un  papier  .mouillé,  est  alors  addi- 
tionnée d'une  liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique  en  quantité 
exactement  correspondanie  à  celle  de  la  soude  ou  de  la  baryte 
employée,  et  le  tout  est  évaporé  à  sec  dans  le  vide  aussi  rapide- 
ment et  à  température  aussi  basse  que  possible  car  l'eau  bouil- 
lante détruit  partiellement  la  combinaison  formylée.  Le  résidu 
sec  est  repris  par  l'alcool  absolu  bouillant  qui  dissout  l'acide 
formiamidé  et  laisse  les  chlorures  de  sodium  ou  de  baryum  ainsi 
que  certaines  traces  d'impuretés  dont  nous  ignorons  la  nature. 

La  solution  alccolique  abandonne,  par  évaporation,  l'acide  for- 
miamidé qu'on  purifie  par  cristallisations  répétées  dans  Teau,  de 
chaud  a  froid.  Ce  traitement  est  absolument  nécessaire  car  si  on 
examine  les  diverses  eaux-mères  on  en  extrait  une  certaine 
quantité  d'acide  formiamidé  racémique  reconnai&sable  à  son 
point  de  fusion  (121-122*).  La  présence  de  cet  acide  racémique  ne 
saurait  surprendre  si  l'on  se  rappelle  que  nous  sommes  partis  des 
sels  alcaloïdiques  bruts  pour  en  extraire  les  acides  actifs.  On 
pourrait  sans  doute  diminuer  la  quantité  du  racémique  ainsi 
retrouvé  en  purifiant  soigneusement  les  sels  de  brucine  avant  de 
les  décomposer.  Mais  en  raison  de  la  facilité  avec  laquelle  s'éli- 
minent les  traces  d'acide  racémique  qui  souillent  le  produit  actif, 
nous  considérons  le  mode  de  traitement  que  nous  indiquons 
ci-dessus  comme  plus  rapide  et  plus  sùv  que  tout  autre. 

En  partant  de  38  gr.  de  l'un  quelconque  des  sels  de  brucine 
secs,  on  obtient  ainsi  finalement  8  gr.  dacide  formiamidé  droit  ou 
gauche  qui,  après  cristallisation  par  évaporation  lente  de  l'alcool, 
forme  de  magnifiques  cristaux  fondant  à  156  157"*  sur  le  bain  de 
mercure,  mais  avec  tournoiements  à  partir  de  154''.  Nous  expose- 
rons plus  loin  les  déterminations  polurimétriques  relatives  à  ces 
dérivés. 

d).  Régénération  des  acides  a-a minés  optiquement  actifs  de  leurs 
dérivés  formulés  correspondants.  —  Sur  ce  point,  nous  avons 
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«utvi,  pas  à  pas,  les  indications  de  MM.  Fischer  et  W«rburg  (loo: 
ciX),  relativement  à  l'hydrolyse  des  combinaisons  formylées  de  la 
leucine  ordinaire.  Le  procédé  consiste  à  chauff^'r  pendant  une 
heure  ou  une  heure  et  demie  au  bain-maHe  ce^^  combinaisons  for- 
mylées avec  10  fois  leur  poids  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0.  Ce 
traitement  efTeetué,  on  concentre  dans  le  vide,  ajoute  de  Teau  et 
eoocentre  à  nouveau  dans  le  vide  jusqu'à  ce  que  tout  Tacide  for- 
fnique  ait  été  chassé.  Après  avoir  étendu  d*eau,  on  neutralise  alors 
exactement  avec  une  solution  de  lithine  et  l'on  concentre  le  tout 
au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  la  plus  grande  partie  de  l'acide 
aminé  cristallise.  Après  reiroidis>ement,  on  essore  ce  premier 
dépôt  et  l'on  évapore  les  eaux-mères  à  sec  dans  le  vide.  En 
broyant  le  résidu  avec  un  mélange  d'alcool  absolu  et  d'éther,  on 
élimine  complètement  le  chlorure  de  lithium  sans  dissoudre  Tacide 
aminé. 

En  partant  de  6  grammes  Je  l'une  quelconque  des  combinai- 
sons formylées,  droite  ou  gauche,  on  obtient  ainsi,  après  une 
Douvelle  crislallisiUion  dans  Teau  bouillante,  5  gr.  d'acide 
xk-amino-^-méthylèthylpropionique^  ilexlrogyre  du  lévoj^yre,  abso- 
lument pur  et  dont  le  sens  de  rotation  optique  est  le  même  que 
celui  de  la  combmaison  formylée  dont  il  dérive. 

Nous  décrirons,  dans  le  mémoire  suivant,  les  propriétés  el  les 
caractéristiques  des  divers  produits  que  nous  avons  obtenus,  et 
nous  tirerons  de  cette  description  les  conséquences  qu'elle  com- 
porte. 

]fo87.  —Propriétés  des  acides  a-amino-p  méthyléthylpropio- 
niques  optiquement  actifs  et  de  leurs  dérivés.  Identifica- 
tion avec  risoleucine  de  M.  F.  Ehriich  \ii)\  par  M.  René 
LOCQUIN. 

Nous  avons  vu  précédemment  que,  par  hydrogénation  de  l'a- 
oximidomélhyléthylpropionate  d'élhyle,  nous  n'avons  donné  nais- 
sance qu'à  un  si^ul  des  deux  acides  a-aininés  racémiques 
C«H»-GH^CH»)-CH(NH«)-CO*H,  bien  que  la  théorie  en  laisse  pré- 
voir deux  en  raison  de  la  présence  de  deux  atomes  de  carbone 
asymétriques.  Nous  devions  nous  attendre  à  ce  que  les  produits 
du  dédoublement  de  ce  racémique  correspondissent  soit  aux  iso- 
ieucinest  dextrogyre  ou  lévogyre,  soit  à  leurs  isomères  stéréochi- 
miques,  que  M.  F.  Ehriich  a  dénommés  les  alio-isoJeucines,  dex- 
trogyre  ou  lévogyre. 


Digiti 


izedby  Google 


609  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Ainsi  qu*on  le  verra  par  la  suite,  Vacide  fx-aminO'^'métbyléthyl' 
propionique  racémique,  que  nous  avons  préparé  synthétiquemeot, 
correspond  à  PJsoleucine  racéinique. 

Nous  savons  par  le  mémoire  précédent  que  lorsqu'on  traite  par 
la  brucine  le  dérivé  formylé  de  cet  acide  racémîque,  c'est  le  sel 
correspondant  au  composant  lévogyre  qui  est  le  moins  soluble  et 
qui  se  dépose  le  premier,  tandis  que  le  sel  formé  par  le  composant 
dextrogyre  reste  dans  les  eaux  •mères. 

1*  Acides  a'formiamido-^'métbyléthylpropioniques 
optiquement  actifs  C«H»-CH(CHa)-CH(NH-COH).CO«H. 

Régénérés  de  leurs  sels  alcaloïdiques  respectifs  par  le  procédé 
exposé  ci-dessus,  ces  deux  acides  se  présentent  en  flnes  aiguilles 
après  cristallisation  dans  Teau  et  en  superbes  cristaux  transluci- 
des si  on  les  laisse  déposer  par  évaporation  lente  de  Talcool.  Ils 
fondent,  l'un  et  Tautre,  à  156-157<' avec  tournoiements  dès  154<»8ur 
le  bain  de  mercure. 

A.  Composant  lévogyre  :  Analyse.  —  Trouvé  :  G,  52.52;  H,  8.46 
—  calculé  pour  C^Hi^O^N  :  C,  52.83  ;  H,  8.17. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  {^)  en  solution  dans  l'alcool  absolu  : 

a)  Après  une  seule  cristallisation  dans  l'eau  :  P  =  1»',8790  ; 
,c  =  12»',4257;  0/0  de  subst.  =  H.09;  rf=0.80i4;  a=  — 2M2', 
=  — 2%20pour /=!.  Donc  (a)î;>  =  — 24*,74. 

b)  Ai>rès  une  cristHlIisation  dans  Teau  suivie  d'une  cristallisa- 
tion par  évaporation  de  l'alcool  :  P  =-.  1«',8785  ;  ic  =  12^,6285; 
0/0  desul)st.  =  10.9;  d=  0.7827;  a  =  — 2M8',  =— 2»,30  pour 
7=1.  Donc(a)»=r  — 26%91. 

c)  Après   deux    cristallisations  dans   l'eau   :    P  =  1«',0641  ; 


(I)  Tous  les  pouvoirs  rotatoires  spéciflques  donl  il  sera  question  dans  la  suite 
ont  été  déterminés  à  la  température  de  18  à  2*)*,  en  se  plaçant  autant  que  pos- 
sible dans  les  conditions  expérimentales  de  nos  devanciers,  MM.  B.  Fischer 

eu? 
et  F.  Ehriicb.   Ils  ont  été  calculés  par  la  formule  classique  («)»  =  -—  dans 

laquelle  : 

P  représente  le  poids  de  substance  active  dissoute: 

ic,  le  poids  total  de  la  solution  ; 

</,  le  poids  spéciûque  de  cette  solution  à  la  température  de  Toxpérienoe  ; 

a,  la  rotation  observée; 

Ij  la  longueur  du  tube  (évaluée  en  décimètres). 

signes  abréviatiTs  que  nous  emploierons  exclusivement  au  cours  de  notre 
exposé. 
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»=10«',5700;  0/0  de  siibsU  =  10.06;  d  =  0.823;  a--=  --  2»,i8^^ 
=  — 20,30  pour  7=1.  Donc  (a)j;^  =  — 27«,76. 

B.  Composant  dextrogyrb  :  Dosage  cT azote,  —  Trouvé  :  N,  8.8ft 
—  calculé  pour  C^Ht^O^N  :  N,  8.80. 

Pouvoir  rotatoire  spécifique  en  solution  dans  l'alcool  absolu  : 

a)  Après  une  seule  crislalliftalion  dans  Teau  :  P  =  0^,9087? 
«  =  8«^,8i20  ;  0/0  de  subsl.  .—  10.2  ;  r/=  0.8163  ;  a  =  +  2%12', 
=  2%20  pour  7=1.  Donc  (a)J^=4-25%24. 

h)  Après  deux  crislallisalions  dans  Teau  :  P  =  0«',7766  ; 
ic  =  8«f,5908;  0/0  de  subst.  =  9.04;  rf=0.814i;  a  =  +  2«,5', 
=  +  2»,8  pour  7=  1.  Donc  (a^^-=+  28%26. 

La  publication  de  MM.  E.  Fischer  et  Warbnrg  (loc,  cil,)  sur  le» 
formylleucines  étant  postérieure  au  travail  de  M.  Ëhrlich,  ce  der- 
nier auteur  n*avail  pas  fait  le  dérivé  formylé  de  risolencine  dex- 
trogyre  qu'il  avait  extraite  des  mélasses  de  betleraves.  Sur  notre 
demande,  il  a  bien  voulu  préparer  tout  spécialement  ce  dérivé  et, 
après  ravoir  comparé  à  un  petit  éclianlillon  d'acide  a-formiamido- 
P-mélhyl-éthylpropionique  dexlrogyre  que  nous  lui  avions  envoyé 
au  mois  de  janvier  dernier,  il  nous  a  très  obligeamment  fait 
pari  (1)  des  résultats  de  cette  comparaison  qu'il  nous  autorise  à 
publier  en  même  temps  que  les  nôtres. 

Le  dérivé  formylé  qu'il  a  obtenu,  deux  fois  cristallisé,  se  ra- 
mollit, dit-il,  à  154"*  et  fond  nettement  à  156^,  tandis  qu'en  se  pla- 
çant dans  les  mêmes  conditions  expérimentales,  le  produit  que 
noug  lui  avions  envoyé  se  ramollit  vers  152®  et  fond  à  155-156\ 
Devons-nous  faire  état  de  cette  divergence  d'un  demi-degré?  Nous 
ne  le  pensons  pas, 

En  ce  qui  concerne  les  déterminations  optiques,  M.  Ehrlicli, 
faute  de  substance  en  quantité  suffisante,  n'a  pu  employer  qu'un 
produit  cristallisé  une  seule  lois.  Pour  P=0«',9382  ;  ic  =  10»',4441  ; 
0/0=8.98  (dans  l'alcool  presque  absolu);  rf=  0.8151»,  il  a  observé 
une  rotation  a  =  -f  3%7  pour /  =  2.  D'où  (a;*'^  =  +25°,41. 

Celte  donnée  se  trouve,  comme  on  le  voit,  à  peu  près  identique 
à  celle  que  nous  avons  obtenue  on  parlant  des  acides  formylés 
don  7,  également  cristallisés  une  seule  fois^  mais  elle  diffère  de  2 
à  3"  du  pouvoir  rotatoire  spécifique  du  produit  deux  fois  crisiallisé 
dans  l'eau  et  que  nous  considérons  comme  le  plus  pur.  11  est  pro> 
bable  que  si  M.  Ebrlich  avait  pu  faire  subir  une  plus  grande  puri- 
fication à  son  produit  naturel,  il  aurait  été,  comme  nous,  amené 

(1)  Communication  par  lettre  parliculière  du  la  avril  1907. 
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à  une  oonâlante  optique  plus  élevée.  Nous  serions  heureux  que 
notre  bienveillant  correspondant  voulût  bien  continuer  la  compa- 
raison commencée  et  qu'il  pût  un  jour  apporter  un  résultat  déft- 
aitif  confirmant  ou  infirmant  celui  de  ses  observations  prélimi- 
naires. 

2*  Acides  <t-aminO'^'métbyl'élhylpropioniques  optiquement  actifs 
C«H».GH(GH3)".GH(NHa).C0«H. 

Ces  acides  se  déposent  après  deux  cristallisations  dans  Teau  en 
petites  paillettes  brillantes;  ils  possèdent,  Tun  et  l'autre,  une  sa- 
veur fade  légèrement  amère  et  fondent  avec  sublimation  vers  280- 
290*»,  donnée  qui  n'a  qu'une  importance  tout  à  fait  relative  car 
elle  est  très  élastique.  En  revanche,  le  pouvoir  rotatoire  de  ces 
acides  aminés  est  beaucoup  plus  caractéristique,  surtout  en  solu- 
tion chlorhydrique. 

A.  Composant  lévogyre  :  Analyse,  —  Trouvé  :  C,  54.75;  H, 
10.22  ;  N,  10.70  —  calculé  pour  C«H*80»N  :  C,  54.96  ;  H,  9.92  ; 
N,  10.69. 

Pouvoir  rolatoire  spécifique  : 

a)  En  solution  aqueuse  :  P=0«',6900;  ir  =  22s',2025;  0/0  de 
subst.=3.i0;û?=1.006;  a  =  —  40,  =  -  0«,66  pour  7=2.  Donc 

(a)J;>  =  -lo^55. 

h)  En  solution  dans  Tacide  chlorhydrique  étendu  (préparé  en 
ajoutant  80  ^v,  d'eau  à  20  gr.  d'acide  fumant  commercial)  : 
P  =  0*f',5202;  7r=12ï%7864;  0/0  de  subst.  =  4.084  ;  rf=  1.038; 
«  =  — 1«,20',  =  — l°,â3   pour  7=1.   Donc  (a.^  =  — 81%37. 

c)  En  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  à  Ls*»  B*  (c'est-à-dire 
renfermant  0/0  20  gr.  d'HCl  gazeux  et  80 gr.  d'eau)  :  P=0»%524i  ; 
^=:12«%5367;  0/0  =  4.18);  rf=1.083;  a  =  —i\bi\  =— i%85 
pour  7=1.  Donc  (a) J*  =  —  40%86. 

B.  Composant  dextrogyre  :  Analyse.  —  Trouvé  :  C,  54.41  ;  H, 
10.20  —  calculé  pour  C«H»30«N  :  C,  54.96;  H,  9.92. 

Pouvoir  rotaloire  spécifique  : 

d)  En  solution  aqueuse  :  P=0ff',6233  ;  ir=20«f',2381  ;  0/0  =  3.08; 
rf=  1.008  ;  a  =  .f  42',  =  +  0%70  pour  7=2.  Donc,a;;'.:=+ll%29. 

b)  En  solution  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  a  IS""  B^  (c'est- 
à-dire  renfermant  20  gr.  de  gaz  HCl  et  80  gr.  d'eau  pour  100  gr. 
de  solution)  :  P  =  0»%5333  ;  ir=llK',4855;  0/0=4.64;  rf=  1.098; 
a  =+2s4',  =4- 2S07  pour  7=1.  Donc  (a;j;'=  +  40°,6l. 


Digiti 


izedby  Google 


R.  LOGQUIN.  605 

Dans  sa  première  publication  (1),  M.  Ehrlich  a  donné  les  chif- 
fres suivants  sur  la  rotation  spéi^Rque  de  Tisoleucine  naturelle  : 

a)  En  solution  aqueuse  de  poids  spécifique  =  1.0078,  renfer- 
mant 3.87  0/0  de  substance  (a)»=  +  9%74. 

b)  En  solution  dans  Tacide  chlorhydrique  à20  0/0  de  poids  spécifi- 
que =  1.094  et  renfermant  4.57  0/0  de  substance  f a) J>  =  +  86%80. 

Ces  chiffres  sont,  comme  on  le  voit,  légèrement  inférieurs  aux 
nôtres.  Cette  différence  pourrait  tenir  à  la  présence,  dans  l'acide 
aminé  que  nous  avons  obtenu,  d*une  petite  quantité  de  Tisomère 
stéréochimique  que  nous  n'avons  pu  isoler,  et  qui  serait  une  allô- 
isoleucine.  Il  faudrait  alors  admettre  qu'au  cours  des  cristallisa- 
tions successives,  les  fractions  présentant  un  pouvoir  rotai oire 
de  même  sens  se  fussent  accumulées  et  que,  de  plus,  l'isomère 
stéréochimique  en  question  possédât  un  pouvoir  rolatoire  spéci- 
fique plus  élevé  que  celui  de  l'acide  a-aminé  synthétique  décrit 
ci-dessus. 

Cette  hypothèse  nous  paraît  inadmissible.  Nous  croyons  plutôt 
que  les  déterminations  optiques  faites  par  M.  Khriich  ne  s'appli- 
quent pas  8  un  produit  rigoureusement  pur.  En  effet,  étant  donnée 
sonori(^ine:  Tatcool  amylique  naturel,  il  se  pourrait  fort  bien, 
malgré  tous  les  soins  et  toute  l'habileté  de  M.  Ehriich,  que  la 
fi^-isoleucine  renfermât  quelques  traces  de  /-leucine  ordinaire 
dont  la  présence  expliquerait  les  chiffres  un  peu  faibles  obtenus 
par  l'auteur.  L'extraction  et  la  séparation  des  leucines  des  pro- 
duits UHturels  constituant  un  travail  des  plus  laborieux,  il  n'y 
aurait  là  rien  d'étonnant. 

Il  se  pourrait  encore,  comme  d'ailleurs  M.  Ehrlich  le  reconnaît 
spontanément  dans  ta  lettre  qu'il  nous  a  adressée,  qu'au  cours  du 
travail  alcalin  de  la  fabrication  du  sucre,  la  (/-isoleucine  naturelle 
se  fiit  partiellement  transposée  en  son  isomère  stéréochimique, 
Tallo-isoleucine.  Le  résultat  serait  alors  le  même  que  dans  le  cas 
précédent,  car,  selon  M.  Ehrlich,  en  solution  hydrochlorhydrique, 
la  rf-ello-isoleucine  fait  tourner  le  plan  de  polarisation  à  gauch^i. 

Un  jour,  8»«n8  doute,  par  raf)plication  de  méthodes  nouvelles, 
ce  point  de  détail  sera  contrôlé  et  complètement  élucidé;  mais  il  y 
a,  dès  maintenant,  de  solides  raisons  pour  croire  que,  dans  sa 
forme  primitive  naturelle,  l'isoleucine  possède  un  pouvoir  rota- 
toire  spécifique  plut^  élevé  que  celui  qu'a  observé  M.  Ehrlich  pour 
une  isoleucine  torturée  par  les  réactifs  les  plus  variés. 

(1)  F.  EtRLicH.  D.  eh,  G.,  1904,  II,  l.  37,  p.  1824. 


Digiti 


izedby  Google 


^606  MÊMOlliES  PHÉSENTÉS  A  LA   SOClà:râ  CHIMIQUE. 

^*  Dérivé  benzoylé  de  Pacide  a'aminO'^'méthyl'étbylpropioadque 
syathélique  lévogyre. 

Ce  dérivé  benzoylé  a  été  préparé,  comme  ses  homologues,  par 
la  mélhode  Si^hoUen  B.iumann,  en  suivant  les  indications  qu*a  au- 
trefois données  M.  fcl.  Fischer  (1)  à  propos  du  dérivé  benzoylé  de 
4a  leucine  ordinaire.  Il  se  dépose,  après  cristallisation  dans  la  ben* 
zine,  sous  forme  de  petites  aiguilles  fondant  à  118^  sur  le  bain  de 
•mercure,  insolubles  dans  le  pétrole  et  ne  cristallisant  pas  bien 
dans  Teau. 

Analyse.  —  Trouvé  ;  N,  5.74  —  calculé  pour  C*»H"0»N  : 
N,  5.95. 

Pouvoir  rotatoîre  spéciBque  en  solution  dans  la  soude  demi- 
normale  :  P  =0«%7643;  ir  =  10»', 8511  ;  0/0  de  subst.  =  7.04  ; 
^=1.091;  a  =  — 2»  pour  7=1.  Donc  (a  J^  =  — 26»,0â. 

M.  Ëhrlich  a  obtenu  pour  la  beuzoyl-e/-isoleucine  naturelle  un 
point  de  l'usion  de  117"^  avec  suintement  dès  114^,  et  comme  pou- 
voir rolatoire  (avec  un  pourcentage  de  substance  ^=7.43  et  un  poids 
«pécirîque  de  solution  =  1.031)  (aj^  =  +26%36, chiffre  absolument 
identique  au  nôtre  à  cela  près  que  nous  obtenons  une  rotation  de 
«ens  contraire,  car,  faute  de  substance  correspondante,  nous 
sommes  partis  du  composant  lévogyre  et  non  du  composant 
•dexlrogyre. 

4<*  Dérivés  benzène-snlfonés  des  acides  a-amino^^-méthyl-élb/l' 
propioniques  synthétiques^  racémique  et  dextrogyre. 

Ces  corps  ont  été  préparés  comme  le  préc<^dent,  en  rempla- 
.çaiit  le  chlorure  de  benzoylé  par  le  chlorure  de  l'acide  benzène- 
sulfuniqiie. 

Le  dérivé  benzène  sulfoné  de  facide  racémique^  que  nous 
-n'avons  pas  décrit  lorsque  nous  nous  sommes  occupés  de  ce  der- 
nier, se  dépose  du  benzène  en  petits  crisiaux  fondant  à  169*. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C,  53.38;  H,  6.58  —  calculé  pour 
C«H5-t:H(GH3)-CH(NH-SO«C«H»)  CO*H  :  C,  53.14;  H,  6,13. 

Quant  au  dérivé  benzène  sul/oné  de  F  acide  aminé  dextrogyre,- 
il.crisialLise  dans  le  benzène  bouillant  d'où  il  se  dépose  avec  du 

(1)  E.  FiscHBP.  D.  ch.  G.,  1933,  1.33,  p.  2372,  et  BuU.  Soc.  chim,  (3).  1900, 
4.  24,  p.  9b8. 
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b^nzènB  de -cristallisation,  qn'il  pwd  à  Tair  sec  ou  au  bain-marie 
et  fond  alors  à  149''  (M.  Ehriich  indique  pour  le  sien  149-150''). 

Analyse,  —  Trouvé  :  C,  52.98;  H,  6.37  —  calculé  pour 
G«H»70*SN  :  C,  58.14  ;  H,  6.18. 

Pouvoir  rotatoire  spéciûque  en  solution  dans  la  soude  tiers- 
normale  :  P  =  l«',5941  ;  iç  =  21ff',6111  ;  0/0  de  substance  =  7.37  ; 
d=1.02;  a=— 4%46',  =— 1%766.  Donc  («)«>=— ilo,68. 

Ainsi  qu*on  le  voit,  l'introduction  d'un  atome  de  soufre  dans  la 
molécule  change  le  sens  du  pouvoir  rotatoire,  fait  déjà  constaté 
par  M.  Ëhrlich  qui.  pour  le  dérivé  benzène  sulfoné  de  la  d.-isoleu- 
cine  naturelle,  a  obtenu  une  rotation  (a)J^  =  — H. 04  en  solution 
dans  la  soude  tiers- normale  pour  une  concentration  de  7.62  0/0 
de  substance  et  rf=  1.030. 

Résumé  et  conclusion. 

Des  faits  que  nous  avons  exposés  et  des  comparaisons  que  nous 
avons  établies,  il  résulte  de  la  façon  la  plus  manifeste  qu'il  y  a 
identité  entre  t acide  oL^aminO'^'méttiyl'éthylpropionique  dextro- 
gyre  (que  nous  avons  préparé  synthétiquement  en  partant  exclusi- 
vement de  la  mélhyl-éthylcélone  et  de  Tacélylacétate  d'éthyle)  et 
ta  d'isoleucine  naturelie,  exiraiie  par  M.  Ëhrlich  des  mélasses  de 
betteraves. 

La  synthèse  que  nous  avons  réalisée  est  totale^  puisqu'elle  nous 
a  permis  d'obtenir  non  seulement  un  composé  racémique  ou  l'un 
des  composants  actifs,  mais  bien  simultanément  les  deux  inverses 
optiques,  et  cela  sans  que  nous  nous  soyions  jamais  adressé  à  des 
produits  naturels,  déjà  doués  du  pouvoir  rotatoire  ou  de  constitution 
incertaine. 

La  seule  chose  que  nous  puissions  regretter,  c'est  que  notre 
synthèse  ne  nous  ait  pas  fourni  du  même  coup,  comme  nous  l'es- 
périons, la  forme  racémique  constituée  par  l'isomère  stéréochimi- 
que  de  l'isoleucine  racémique  c'est-à-dire  la  forme  racémique  cor- 
respondant aux  allo-isoleucines  actives  de  M.  Ehriich. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  la  Sorbonne.) 
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Sur  quelques  réactions  cataljrtiques  effectuées  sous  Tin- 
fluence  du  charbon  de  bois  {communiraiion  ftrt^liminaire)  ; 
Georges  LEMOINE  (C,  fl.,  l.  144,  p.  857  ;  IK.:^.  1907).  —  L'alcooJ 
élbyiique  anhy<lre,  passant  sur  de  la  braise  de  boulanger  cbauffée 
vers  850®,  se  découipose  en  un  gaz  reuferuiaiil  une  assez  forte 
proportion  d'bydrogène  et  un  liquide  rédHcleur.  La  réaction  est 
vraisemblablement  la  suivante  :  GH»-CM«0H  =  CHM:0H  +  H«. 

L*eau  oxygénée  est  décomposée  par  la  braise  de  boulanger  à 
basse  température  ;  le  dégagement  d'oxygène  a  lieu  avec  abon- 
dance dès  16**. 

Enfin,  la  réaction  de  l'acide  iodique  et  de  l'acide  oxalique,  pro- 
duisant leniement  de  Tacide  carbonique  et  de  l'iode,  est  extrême- 
ment accélérée  par  la  braise,  beaucoup  moins  par  le  cbarbon  de 
sucre  :  avec  le  noir  de  platine,  le  dégagement  de  gaz  est  extraor- 
dinairement  rapide.  h.  marquis. 

Recherches  sur  la  combinaison  entre  le  carboie  et  Tazota 
élémentaires;  M.  BERTHELOT  (C.  /?.,  t.  144,  p.  8:4;  ix.2.l907). 
—  L*auteur  a  moniré  autrefois  que  le  carbone  pur  et  fazole  ne  se 
combinent  dans  aucune  circonstance  pour  formel  le  cyanogène.  Il 
montre  aujouririiui,  on  étudiant  la  décomposition  du  cyanogène 
par  Tétincelle  électrique,  qu'il  ne  se  produit  aucmi  étpiilibre  stable 
entre  Tazote  et  le  carbone  pur.  r.  marquis. 

Sur  la  variation  des  tensions  de  vapeur  en  fonction  de  la 
température  et  la  détermination  des  constantes  ébuUioscopi- 
ques;  Georges  BAUME  et  D.-E.  TSAKALOTOS  (C.  /?.,  t.  144,. 
p.  378;  18  2.ly07). 
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BULLETIN  1)E  LA  SOGIËTË  CHIMIQUE  DE  FRANGE 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE    DU    VKNDHBDI    24    MAI    1907. 

Présidence  de  M.  Bouvbault,  président. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopte. 
Est  nommé  membre  résident  : 
M.  AuDOUiN,  chimiste,  8,  place  de  la  Madeleine. 
Sont  proposés  pour  être  membres  résidenis  : 

M.  DE  BoNGÉ,  16,  boulevard  de  Magenta,  présenté  par  MM.  Béhal 
et  Valeur  ; 

M.  BoNGRAND  (Jacques-Charles),  ingénieur  chimiste,  4,  rue 
Priant,  présenté  par  MM.  Moureu  et  Béhal; 

M"*  RozENBAND,  au  laboratoire  de  Tlnstitut  Pasteur,  présentée 
par  MM.  Bertrand  et  Weisweiller. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  DuFrouR  (Alexis),  professeur  au  lycée,  rue  Boudet,  21,  à 
Bordeaux,  présenté  par  MM.  Vèzes  et  Béhal  ; 

M.  Bœdtker  (Eyvind),  maître  de  conférences  à  TUniversilé  de 
Christiania  (act.  4  /er,  rue  dos  Écoles,  à  Paris),  présenté  par 
MM.  Haller  et  Béhal  ; 

M.  Liebermann,  professeur,  Matlhaïkirchslrasse,  29,  à  Berlin  W, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Bouveault  ; 

M.  PiUTTi,  professeur  à  l'Université  de  Naples,  présenté  par 
MM.  Freundler  et  Béhal  ; 

M.  KosTANBCKi  (von),  professeur  à  l'Université  de  Berne,  pré- 
senté par  MM.  Bouveault  et  Béhal  ; 

M.  Tambon  (Noël-Joseph\  pharmacien  principal  de  la  marine, 
9,  rue  Saint-Pierre,  à  Lorient  (Morbihan),  présenté  par  MM.  Lindet 
et  Béhal. 

soc.  cHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoifes.  39 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliolhèque  : 

La  Revue  générale  de  cbiaiie  pure  et  appliquée,  de  Jauberl  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fèrnbach. 

M"*  MoissAN  offre  à  la  Société  le  portrait  de  M.  Moissan. 

M.  BouvEAULT  exprime  la  gratitude  de  la  Société  chimique  pour 
ce  précieux  souvenir. 

M.  RosENSTiEHL  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
Thydrolyse  des  sels  et  des  étliers. 

Il  indique  que,  comme  il  y  a  des  éthers  à  hydrolyse  lente  et  à 
hydrolyse  rapide,  il  y  a  des  sels  à  hydrolyse  lente  et  à  hydrolyse 
rapide.  Il  signale  comme  éthers  à  hydrolyse  rapide  les  dérivés  du 
triphénylcarbinol,  et  à  hydrolyse  lente,  ceux  des  éthers  haldgënés, 
par  exemple,  de  Talcool  éthylique  ;  comme  sels  à  hydrolyse  lente, 
les  sulfates  de  chrome  où  Tacide  sulfurique  a  été  considéré  comme 
dissimulé  et  à  hydrolyse  rapide,  en  procédant  par  extension,  les 
chlorures  alcalins. 
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N""  88.  —  Sur  la  constitution  des  dérivés  organomagnésiens  ; 
par  M«  E.-E.  BLAISE. 

Depuis  que  j'ai  montré  le  rôle  fondamental  que  joue  Téther  dans 
la  préparation  des  dérivés  organomagnésiens  de  M.  Grignard, 
2  formules  de  constiluiion  ont  été  proposées  :  celle  deMM.  Baeyer 
et  Villiger  (I)  et  celle  de  M.  Grignard  (II)  : 

C^HK         Mg-R  C^H=  R 

C2H5/    \x  C'H5/    \Mg-X 

(')•  (11). 

J'ai  adopté  sans  hésitation  la  première,  pour  des  raisons  que  j'ai 
données  antérieurement.  J'ai  montré,  en  particulier,  que  l'élhéro- 
iodure  de  magnésium  répond  à  la  constitution  : 

G2H5/     \l  1/      \G2H5 
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Dans  ce  composé,  l'iode  est  nécessairement  fixé  sur  Toxygène* 
quadrivalent,  et  il  est  pour  le  moins  infiniment  logique  de  penser 
qu*il  en  est  de  même  dans  l'ôlhéroiodure  de  magnésium  éthyle^ 
par  exemple.  M.  Tschelinzeff  s'est  également  rallié  à  la  formule  de 
MM.  Baeyer  et  Villiger  et  il  a  apporté  à  son  appui  un  nouvel  argu- 
ment (1),  que  M.  Grignard  considère  comme  très  secondaire  (:2),  mais 
qui  me  semble,  au  contraire,  avoir  une  grande  valeur.  Ënsomme^ 
WÈQ  seule  objection  me  parait  exister,  et  elle  est  relative  à  l'action 
de€i  dérivés  organomagnésiens  sur  Toxyde  d'étliylène.  Mais,  en 
réalité,  la  fomaJion  d'alcools  primaires  dans  ces  conditions  n'a  lieu 
que  dans  des  proporUons  infimes  lors({u'on  opère  à  la  température 
d'ébullition  de  l'élher,  et  pour  qu'elle  fournisse  un  bon  rendement, 
il  est  nécessaire  de  chasser  Téther  pour  pouvoir  élever  la  tempé- 
rature. 11  se  produit  alors  une  réaction  violente,  comme  Ta  montré 
M.  Grignard,  et,  d'une  telle  réactiou,  on  ne  peut  tirer  aucun  argu- 
ment probant. 

D'autre  part,  M.  Tschelinzeff  a  fait  voir  que  les  aminés  tertiaires 
peuvent  remplacer  l'éther  dans  la  préparation  des  dérivés  organo- 
magnésiens. Aux  dérivés  prenant  ainsi  naissance,  Tauteur  a  d'abord 
donné  la  formule  de  constitution  (III)  que  J'ai  combattue  (3j  pour 
lui  substituer  une  formule  (IV)  mettant  en  évidence  l'analogie  qui 
doit  exister  entre  les  composés  correspondant  aux  élhers  oxydes 
et  ceux  qui  dérivent  des  bases  tertiaires. 

c«H*/    \Mg-i  cm^/   \l 

(W).  (IV). 

Je  suis  heureux  d'apprendre,  par  le  dernier  numéro  des  Be^ 
ricbte^  que  M.  Tschelinzeff  a  adopté  ma  manière  de  voir.  Mais  j'ai 
à  rectifier  à  ce  sujet  une  erreur  qui  s'est  glissée  dans  la  note  que 
j'ai  publiée  antérieurement  et  qui  a  été  relevée  à  la  fois  par 
M.  Grignard  et  par  M.  Tschelinzeff.  Le  texte  de  cette  note  porte, 
en  effet,  le  mot  hydrate  d'ammonium  au  lieu  du  mot  bydrure 
d'ammonium. 

L'erreur  typographique  est  d'ailleurs  assez  évidente  d'elle- 
même,  puisque  c'est  précisément  en  cherchant  à  préparer  ces 
hydrures  d'ammonium,  qui  eussent  été  fort  intéressants,  que  j'ai 

(1)  C.  R,  l.  144,  p.  83. 

(2)  BulL  Soc,  cbim.,  A*  série,  t.  1,  p.  257. 

(3)  BuU.  Soc,  chim.y  U  35,  p.  94. 
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constaté  Tabsence  de  toute  réaction  entre  les  sels  d'ammonium 
quaternaires  et  le  magnésium. 

.  En  résumé,  la  formule  de  MM.  Baeyer  et  Villiger,  pour  les  déri- 
vés éthéromagn<^siens,  et  celle  que  j'ai  donnée  pour  les  composés 
aminomagnésiens  me  semblent  toujours  de  beaucoup  les  meilleu- 
res. M.  Grignard  reproche  (1)  à  M.  TschelinzefT  de  «  sacrifier  un 
peu  trop  à  la  magie  des  figurations  très  imparfaites  que  sont  noB 
formules  planes  »,  mais  je  ne  puis  m'empécher  de  remarquer  que 
M.  Grignard,  de  son  côté,  est  conduit  à  sacrifier  à  la  magie  de  va- 
lences supplémentaires  possédant  un  caractère  tout  spécial  et  dont 
la  nécessité  ne  me  semble  pas  se  faire  absolument  sentir. 

Aussi,  comme  il  ne  me  parait  pas  possible  d'apporter  en  pareille 
matière  un  argument  absolument  indiscutable,  comme,  d'ailleurs, 
les  diverses  opinions  ont  été  développées  dans  les  mémoires  anté- 
rieurs, je  ne  juge  pas  qu'il  puisse  y  avoir  un  réel  intérêt  à  entrer 
dans  une  discussion  approfondie  du  mémoire  publié  récemment 
par  M.  Grignard  pour  soutenir  la  formule  de  constitution  qu'il  a 
proposée  et  dont  il  reste,  je  crois,  le  seul  partisan. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N""  89.  —  Hydrogénation  directe  des  isocyanures  forméniques  ; 
par  MM.  Paul  SABATIER  et  A.  HAILHE. 

On  sait  que  la  méthode  générale  d'hydrogénation  directe  au 
contact  du  nickel  divisé  s'applique  facilement  aux  nilriles  formé- 
niques  RCN  qui  fournissent  régulièrement  les  aminés  primaires 
RCH'.NH*,  et  aussi  par  suite  d'actions  simultanées  exercées  par 
le  métal,  les  aminés  secondaires  (RCH*)*NH  et  les  aminés  ter- 
tiaires (HCH«)3N  (2). 

M.  Armand  Gautier,  dans  un  travail  magistral  publié  en  1869(3), 
a  fait  connaître  une  série  de  combinaisons  isomères  des  nitriles, 
les  isocyanures  ou  carbylamines  auxquels  il  a  attribué  la  consti- 
tution admise  aujourd'hui  :  RNIG.  L'une  des  propriétés  fonda- 
mentales des  carbylamines  est  que,  rapidement  en  présence  des 
acides,  lentement  en  présence  des  alcalis,  l'eau  les  hydrate  et  les 
change  en  formiates  de  Tamine  RNH^.  Cette  aptitude  à  Thydrata* 
tion  rend  fort  difficile  l'application  aux  isocyanures  des  méthodes 
anciennes  d'hydrogénation  par  voie  humide.  La  réaction  tentée 

(1)  BuIL  Soc.  cbim,,  4-  série,  l.  1,  p.  257. 

(2)  Paul  Sabatier  et  Senderkns,  C.  /?.,  t.  140,  20  février  1905. 
(8)  A.  Gautier,  Ann.  Chim.  Phys.  (4),  t.  17.  p.  203, 
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par  M.  Gautier  sur  la  méthylcarbylamine  ne  put  fournir  que  des 
résultats  très  incertains. 

Nef  a  cependant  réalisé  cette  réduction  pour  la  phénylcarbyl- 
amine,  en  se  servant  comme  agent  réducteur  du  sodium  en  solu- 
tion dans  l*alcool  amylique.  Conformément  aux  prévisions  indi- 
quées par  la  constitution  admise,  il  a  obtenu  de  la  méthylaniline  (1)  : 

C6H5NG  +  2H2  =  G6H5-NH-CH3. 

Nous  avons  pensé  que  la  méthode  d'hydrogénation  directe  sur 
le  nickel  divisé  s*appliquerail  aux  carbylamines  aliphatiques  de  la 
môme  manière  qu'aux  nitriles.  Sur  la  colonne  de  nickel  réduit, 
maintenue  entre  160-180',  on  dirige,  entraînées  par  un  excès  d'hy- 
drogène, les  vapeurs  de  la  carbylamine.  Les  gaz  au  sortir  du  tube 
à  métal  traversent  d'abord  un  récipient  fortement  refroidi  où  se 
condense  la  majeure  partie  des  produits  qui  sont  formés  dans  la 
réaction,  puis  un  barboleur  contenant  une  petite  quantité  d'eau,  et 
sont  ensuite  recueillis.  On  a  constaté  qu'ils  étaient  constitués  par 
de  l'hydrogène  pur  sans  aucune  trace  de  méthane  ou  autres 
hydrocarbures.  Si  on  règle  convenablement,  à  l'aide  du  dispositif 
habituel,  lé  débit  de  la  carbylamine,  celle-ci  est  totalement  trans; 
formée. 

Méthyl-carbylamine,  CH^N^G.  —  Cet  isocyanure,  dont  les 
vapeurs  très  irritantes  et  toxiques  rendent  le  maniement  très 
pénible,  bout  à  59*, 5.  Son  hydrogénation  conduite  vers  160* 
marche  régulièrement.  Le  liquide  condensé,  très  mobile,  d'odeur 
très  ammoniacale,  passe  à  la  distillation  de  7  à  25*.  Il  est  cons- 
titué en  majeure  partie  par  de  la  diméthylamine,  bouillant  à  7°, 
qui  est  le  produit  normal  de  l'hydrogénation,  associée  à  une  faible 
proportion  (1/10  environ)  d'éthylamine  bouillant  à  19°  et  de  dié- 
thylamine  bouillant  à  55*.  La  diméthylamine  donne  avec  le  sulfate 
cuivrique  un  précipité  bleu  insoluble  dans  un  excès,  et  avec  Tacétate 
de  plomb  un  précipité  blanc  également  insoluble  dans  un  excès.  Ces 
caractères  la  différencient  nettement  de  la  méthylamine  et  de  l'éthy- 
lamine.  On  peut  rendre  compte  aisément  de  la  formation  des  deux 
aminés  trouvées  dans  les  produits  de  la  distillation  (éthylamine  et 
diéthylamine),  en  admettant  que  la  méthylcarbylamine  a  subi  sur 
le  métal  une  transformation  isomérique  en  nilrile  CH^.CN,  lequel 
par  hydrogénation  consécutive  donne,  comme  on  le  sait,  de  l'éthyla- 
mine  et  aussi  de  la  diéthylamine  avec  départ  corrélatif  d'ammo* 

(1)  Annalen  der.  Cbcm,  und  Pharm.,  t.  270,  p.  277,  1898. 
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niaque  dont  une  certaine  dose  peut  être  reconnue  dans  la  solution 
aqueuse  contenue  dans  le  barbolenr,  soit  par  le  précipité  orangé 
qu'elle  fournit avecle réactif  de  Nessler,  soit  en  transformant  cette 
solution  aqueuse  en  chlorhydrate,  évaporant  et  traitant  par  ralcool 
absolu  qui  ne  dissout  pas  le  chlorure  d'ammonium. 

Une  portion  de  la  carbylamine  subit  dans  le  tube  à  nickel  une 
condensation  moléculaire  avec  dépôt  de  matières  brunes  goudron- 
neuses qui,  au  bout  de  quelque  temps,  Altèrent  la  surface  du 
métal  divisé  et  diminuent  peu  à  peu  son  activité  hydrogénante. 
A  ce  moment,  une  certaine  dose  de  carbylamine  pourra  échapper 
à  la  réaction  et  se  condenser  avec  les  aminés. 

Eibylcarbylamine^  C*H*.N;C.  —  La  réaction  se  produit  exacte- 
ment dans  des  conditions  semblables  avec  Téthylcarbylamine 
bouillant  à  78*.  L'hydrogénation  poursuivie  à  160-170*  fournit  un 
mélange  d*amines  qui  passe  à  la  distillation  depuis  35*  jusqu*au- 
dessus  de  100*.  11  est  composé  en  majeure  partie  de  métbyléthyl" 
aminé  C'H^.NH.GH^  bouillant  vers  85*,  qui  est  le  produit  normal 
de  rhydrogénation.  Elle  est  accompagnée  d'une  petite  dose  de 
propylamine  C'H'^.NH*  bouillant  à  49*  et  de  dipropylamine 
(C^H'^)*NH  bouillant  à  110*.  Gomme  dans  le  cas  précédent,  la  pré- 
sence de  ces  deux  aminés  s'explique  facilement  par  Tisomérisation 
d'une  partie  de  Tisocyanure  en  propanenitrile  qui  subit  aussitôt 
l'hydrogénation  en  présence  du  nickel. 

Ici  encore,  une  fraction  de  Téthylcarbylamine  se  polymérise  en 
produits  goudronneux  qui  diminuent  peu  à  peu  l'activité  du  nickel. 

Le  cuivre  divisé  peut  être  substitué  au  nickel  comme  agent 
hydrogénant.  A  la  température  de  180*,  il  a  transformé  l'éthyl- 
carbylamine  en  mélhyléthylamine  ;  mais  Taclivité  hydrogénante 
est  bien  moins  grande  que  pour  le  nickel.  La  réaction  étant  très 
lente,  on  n'aura  jamais  une  transformation  totale  de  la  carbyl- 
amine à  moins  de  n'opérer  que  sur  une  faible  quantité  de  ce 
corps. 

BiS'WéihO'éthyharby lamine.  (CH3)H3.N;C.  —  L'isocyanure  issu 
de  riodure  de  triméthylcarbinol  est  une  huile  qui  bout  à  91*.  Son 
hydrogénation  poursuivie  par  le  nickel  divisé  vers  170-180*  donne 
lieu  à  une  réaction  analogue  à  celles  qui  viennent  d'être  décrites. 
Le  liquide  condensé  à  la  sortie  du  tube  à  métal  est  un  mélange 
d'aminés  distillant  de  55  à  85*  et  qu'on  arrive  à  séparer  en  métbyl 
bis-métbO'étbylamine  (CH»)»C.NH.CH3  bouillant  à  54-56*,  et  une 
quantité  moindre  de  bis-métho^^propylamine  qui  bout  à  83*, 
accompagnée  d'une  faible  dose  d'aminé  à  point  d'ébullition  élevé 
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qai  est  sans  doute  Taraine  secondaire  correspondante.  La  bis- 
métho^propylamine  a  déjà  été  décrite. 

Le  produit  normal  de  la  réaction,  la  inéthyl-bis-méthoéthyl- 
amine  n'avait  jusqu'à  présent  jamais  été  signalée.  C'est  un  liquide 
incolore,  mobile,  d'odeur  végétale  pénétrante  non  désagréable, 
qui  bout  à  54-56*.  Elle  fournit  avec  l'anhydride  carbonique  humide 
un  carbonate  solide  blanc,  stable  qui  jaunit  un  peu  à  la  longue. 
Elle  donne  un  chlorhydrate  blanc,  déliquescent  (Cl,  trouvé  28,5, 
calculé  28,5).  L'oxalate,  peu  soluble,  fond  en  se  détruisant  vers 
166*.  Mise  au  contact  de  l'isocyanate  de  phényle,  celte  aminé  four- 
nit la  mélhyl-bis-métho-éthylphénylurée  : 

.NHG^Hs 
00 


\n<( 


CH3 
C(GH3) 


en  aiguilles  et  lames  rhombiques  brillantes,  peu  inclinées,  qui 
fondent  à  118*. 

Une  portion  de  la  carbylamine  subit  dans  le  tube  à  hydrogéna- 
tion une  polymérisation  en  produits  bruns  goudronneux  affaiblis- 
sant peu  à  peu  l'activité  du  métal. 

Les  résultats  qui  précèdent  montrent  que,  lorsqu'on  soumet  les 
divers  isocyanures  aliphaliques  à  l'hydrogénation  directe  en  pré- 
sence du  nickel  divisé  chauffé  au  dessous  de  180%  une  portion  se 
polymérise  dans  le  tube;  une  autre  portion  s*isom('^rise  en  nitrile 
RCN  et  donne  les  aminés  RGH«.NH«  et  (RCH«)«i\H  avec  de  l'am- 
moniaque libre.  La  plus  grande  partie  fournit  la  réaciion  normale 
qui  confirme  la  constitution  assignée  aux  carbylamines  par  M.  A. 

Gautier  : 

RNG  +  2H2  =  RNH.CH3. 

Si  la  réaction  est  conduite  à  température  plus  élevée,  par 
exemple,  entre  220-250*,  la  molécule  d'aminé  secondaire  se  dis- 
loque au  contact  du  métal.  L'hydrogène  qui  sort  entraîne  des 
hydrocarbures  et  une  forte  proportion  d'ammoniaque.  Cet  effet  est 
d^autant  plus  important  que  la  carbylamine  est  plus  complexe. 

H*  90.  —  Hydrogénation  directe  des  carbimides  substituées  ; 
par  MM.  Paul  SABATIER  et  A.  HAILHE. 

L'hydrogénation  directe  des  isocyanures  ou  carbylamines  qui, 
d'après  le  précédent  mémoire,  conduit  à  la  formation  d'aminés 
secondaires  du  type  RNH.CH^,  nous  avait  permis  de  penser  que 
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des  corps  de  constitution  analogue^  les  carbimides  substituées  ou 
éthers  isocyaniques  subiraient  une  transformation  semblable  par 
l'action  de  Thydrogène  en  présence  du  nickel  divisé. 

On  sait  que  les  anciennes  méthodes  d'hydrogénation  par  voie 
humide  ne  peuvent  pas  être  appliquées  aux  éthers  isocyaniques 
RNCO,  parce  que  Teau  les  détruit  de  suite  en  donnant  des  urées 
disubslituées  (RNH)*CO,  avec  séparation  d'anhydride  carbo- 
nique. Il  était  intéressant  de  voir  si  la  méthode  d'hydrogénation 
par  le  nickel  pourrait  effectuer  leur  transformation.  Nos  expé- 
riences ont  porté  sur  deux  carbimides  substitués  :  l'un  apparte- 
nant à  la  série  grasse,  l'isocyanate  d'élhyle,  l'autre  à  la  série 
aromatique,  l'isocyanate  de  phényle. 

1*  Isocyanate  cPéthyle.  —  Nous  sommes  partis  d'un  produit  pur, 
récemment  préparé,  passant  bien  à  la  distillation  à  60®. 

Les  vapeurs  de  ce  corps  étant  entraînées  par  un  excès  d'hydro- 
gène sur  la  colonne  de  nickel  maintenue  à  180-190°,  on  observe  de 
suite  un  ralentissement  très  marqué  de  la  vitesse  du  courant 
gazeux,  ce  qui  indique  une  hydrogénation  intense.  Le  gaz  qui 
sort  de  l'appareil  est  de  Thydrogène  entraînant  un  peu  de  gaz 
ammoniac  et  d'anhydride  carbonique,  mais  ne  contenant  pas  de 
méthane,  ni  d'oxyde  de  carbone.  Le  liquide  qu'il  a  abandonné 
dans  un  récipient  refroidi  est  une  dissolution  aqueuse  très  con- 
centrée d'aminés  lorméniques  qui,  par  distillation  sur  un  excès  de 
potasse  solide  et  fractionnement  consécutif,  fournil  : 

i*  Un  peu  d!étbyJamine,  bouillant  vers  18*  ; 

2**  Une  dose  importante  de  méthyléthylamine,  bouillant  à  85*  ; 

3*  Une  certaine  proportion  de  diéibylamine,  bouillant  vers  60*  ; 

4*  Un  peu  de  trlétbylamine,  passant  vers  90*. 

La  réaction  principale  est  donc  une  réaction  normale  d'hydro- 
génation, donnant  lieu  à  la  méthyléthylamine  : 


/CH3 
K 


C2H5,\  :  GO  +  3H20  zr^  H2  +  NFk 

\C2H5 

Quant  à  l'ammoniaque  et  aux  autres  aminés  qui  ont  été  recueil- 
lies, leur  production  est  facile  à  expliquer.  L'eau  formée  par  la 
réaction  précédente  agit  de  suite  sur  une  portion  de  l'isocyanate 
d'élhyle  en  d^égageant  de  l'anhydride  carbonique  et  donnant  de  la 
diéthylurée  (C*H'^NH)*CO,  qui  est  aussitôt  hydrogénée  sur  le 
nickel  selon  la  formule  . 

yCH3 
(G2H5NH)2GO  +  3H2=:H20  +  C2H5NH2+NH< 

\C2H5 
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L'éthylamiDe  ainsi  engendrée  subit,  au  contact  du  métal,  les 
réactions  secondaires  que  nous  avons  rencontrées  antérieurement,, 
soit  dans  Thydrogénalion  des  nitriles  (i),  soit  dans  la  réduction 
des  oximes  (2),  et  qui  donnent  de  rammonia(|ue  en  même  temps 
que  Tamine  secondaire  et  même  Tamine  tertiaire. 

2*»  Isocyanale  de  phényle.  —  Les  vapeurs  de  phénylcarbimide 
(bouillant  à  166°)  sont  entraînées  par  un  excès  d'hydrogène  sur  le 
nickel  réduit  maintenu  vers  IQÛ*".  Le  ralentissement  du  courant 
gazeux  est  manifeste  et  indique  une  hydrogénation  assez  intense. 
Le  gaz,  recueilli  après  avoir  traversé  un  tube  en  U  refroidi  où  se 
condensent  les  liquides,  est  constitué  par  de  Thydrogène  contenant 
une  certaine  proportion  de  méthane  et  d'anhydride  carbonique. 

Toute  la  partie  supérieure  du  lube  à  nickel  se  recouvre  de  cris- 
taux blancs  qui,  recristallisés  dans  Talcool,  se  présentent  en 
aiguilles  fondant  à  237°.  C'est  de  la  dipbényîuréc.  Le  liquide  con- 
densé ne  surpasse  guère  en  volume  le  tiers  de  Tisocyanate 
employé.  C*est  un  mélange,  non  alcalin  au  tournesol,  que  Ton 
sépare  très  facilement  en  une  petite  quantité  d*eau  et  en  aniline 
pure,  bouillant  exactement  à  182°,  et  facilement  caractérisée  par 
ses  diverses  réactions  colorées. 

On  a  eu  au  contact  du  nickel  la  réaction  suivante  : 

C;6H5-N=GO  +  4  H2  =  C6H5NH2  -\-  CH^  -f  H^O. 

Mais  la  majeure  partie  de  Feau  produite  dans  ces  conditions- 
réagit  aussitôt  sur  une  nouvelle  quantité  de  phénylcarbimide  pour 
donner  la  diphénylurée  : 

2(C«H5NCO)  +  H20  =  C02  -|-  (C6H5NH)2CO. 

La  diphénylurée,  se  séparant  à  l'état  solide  sur  la  partie  supé- 
rieure du  tube,  se  soustrait  de  la  sorte  à  toute  transformation.  La 
production  d'aniline  porte  sur  un  peu  plus  du  tiers  de  Tisocyanate 
de  phényle,  parce  qu'une  petite  quantité  d'eau,  entraînée  par  les 
gaz,  échappe  à  la  réaction. 

On  voit  que  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  Téthylcarbimide, 
l'hydrogénation  n'a  pas  lieu  normalement  pour  Tisocyanate  de 
phényle;  il  y  a  séparation  du  carbonyle  qui,  par  hydrogénation 
régulière  sur  le  nickel  divisé,  se  change  en  méthane.  Cette  ten- 

(1)  Paul  Sabatier  et  SENDEncNS,  C.  /?.,  t,  140,  20  février  1906. 

(2)  A.  Mailhe,  C.  i?..  t.  140,  p.  1691  et  t.  141,  1905,  p.  113. 
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<lance  à  l'aniline  avait  déjà  été  constatée  pour  la  phénylcarbimide 
par  Gumpert(l),  en  dirigeant  ses  vapeurs  sur  de  la  poudre  de 
zinc  chauffée. 

N""  91.  —  Sur  Tacide  3-mtro-4-dimôth7lamino-l-beiizoîque  ; 
par  H.  Frédéric  REVERDIN. 

Dans  un  précédent  mémoire,  publié  en  collaboration  avec  Delé- 
tra  (2),  sur  Téther  méthylique  de  Tacide  amino-4-diméthylamino- 
benzoïque,  nous  avons  communiqué  que,  cherchant  à  préparer  un 
dérivé  aminé  de  i'acide-p.-dimélhylaminobenzoïque,  nous  avions 
préféré  nitrer,  pour  le  réduire  ensuite,  Télher  méthylique  de  cet 
acide  plutôt  que  l'acide  lui-même  dont  la  nitration  nous  avait  paru 
présenter  des  diflicuUés. 

A  la  suite  de  celte  publicalion,  M.  le  docteur  Steiner,  directeur 
à  la  fabrique  de  produits  chimiques  ci-devant  Sandoz,  à  Bâle,  a 
eu  l'obligeance  de  me  signaler  qu'il  avait  réussi,  il  y  a  plusieurs 
années  déjà,  à  nilrer  directement  l'acide  dimélhylaminobenzoïque 
et  qu'il  avait  obtenu,  avec  un  rendement  de  60  0/0  environ  de  la 
théorie,  un  acide  mononitré  ;  il  a  mis  à  ma  disposition  le  produit 
obtenu  dont  Tétude  m'intéressait  d'autant  plus  qu'elle  me  faisait 
entrevoir  la  possibilité  de  déterminer  la  constitution  des  composés 
décrits  dans  le  mémoire  cité. 

J'ai  aussi  constaté  depuis  que  Noelting  et  Domant  (3)  avaient 
déjà  préparé  un  acide  mononilrodiméthylaminobenzoïque  par  ni- 
tration directe  de  l'acide  p.-diméthylaminobenzoïque  et  qu'ils 
en  avaient  déterminé  la  constitution  comme  étant  celle  d'un  acide 
S-nitro4-diméthylamino-i-benzoïque. 

Enfin,  tout  récemment,  Baudisch  a  décrit,  dans  un  mémoire  re- 
latif à  l'action  de  l'acide  nitreux  sur  les  acides  p.-diméthyl-  etp.- 
diéthylaminobenzdïques  (4),  un  acide  nitré  auquel  il  donne  la 
même  constitution  ;  il  se  base  sur  le  fait  que  cet  acide  se  forme 
également  par  nitrosation  du  sulfate  de  l'oxyde  de  l'acide  p.-dimé- 
thylaminobenzoïque  et  que  dans  ce  cas  on  peut  admettre,  par  ana- 
logie avec  d'autres  réactions  du  même  genre,  que  le  groupe  nitro 
antre  en  position  ortho  relativement  au  groupe  dimélhylamino, 
lorsque  la  position  para  est  déjà  occupée. 

(1)  GuMPERT,  Journ,  /.  prakt,  Ch.,  2*  série,  t.  31,  p.  121. 

(2)  Arcb.  Se.  phys.  ot  nat.,  t.  21,  p.  617;  1906;  Bull.  Soc.  cbim.,  t.  35, 
p.  310;  101)6  ;  D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  971  ;  1903. 

(3)  D.  ch.  G.,  t.  47,  p.  1028;  1904. 

(4)  D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  4293;  19U6. 
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Les  recherchas  que  j*ai  Faites  sur  ce  même  sujet  confirment  la 
constitution  déjà  indiquée  pour  l'acide  mononitré  en  question  et 
m'ont  permis  de  faire  quelques  nouvelles  observations. 

L'acide  nilrodimélhylaminobenzoïque  a  été  préparé  parM.Stei- 
ner,  soit  au  moyen  de  l'acide  nitrique  dilué  seul,  soit  au  moyen 
d'un  mélanire  d'acides  sulfurique  et  nitrique. 

Dans  le  premier  cas,  il  dissout  100  gr.  d'acide  p.diméthylami- 
nobenzoïque  dans  800  gr.  d'acide  nitrique  à  80  0/0  ;  il  se  forme 
d'abord  un  nitrate,  puis  la  nitration  commence  vers  80*  et  se  mani- 
feste par  la  coloration  jaune  que  prend  le  liquide  ;  il  faut  alors  re- 
froidir pour  éviter  une  réaction  violente.  Le  dérivé  nitré  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  jaune  ;  après  avoir  abandonné  le  pro- 
duit en  réaction  pendant  2  heures  à  30**,  on  filtre  et  on  lave;  on 
remarque  pendant  la  réaction  un  dégagement  d'acide  carbonique. 
L'acide  brut  est  purifié  en  le  dissolvant  dans  le  carbonate  de  soude 
et  précipitant  par  un  acide  dilué. 

M.  Steiner  a  constaté  que  le  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  de 
soude  renfermaitdeladinitrodiméthylaniHneG«H3.N(GH3)jNO«.NO« 
1.2. 4.  F.  87^ 

Le  rendement  en  acide  nilré  a  été,  dans  ce  cas,  de  70  gr.,  soit 
56  0/0  de  la  théorie. 

Dans  le  second  cas,  M.  Steiner  dissout  200  gr.  d'acide  dimélhyl- 
aminobenzoïque  dans  1000  gr.  d'acide  sulfurique  à  66®  B*,  puis  il 
ajoute  peu  à  peu  à  cette  dissolution,  en  maintenant  la  tempéra- 
ture à  5-10**,  un  mélange  renfermant  128  gr.  d't^cide  nitrique  à 
60  0/0  et  400  gr.  d'acide  sulfurique  ;  à  20*»,  il  y  a  déjà  dégagement 
d'acide  carbonique.  On  laisse  pendant  24  heures  à  la  température 
de  5  10**,  puis  on  coule  sur  la  glace,  on  neutralise  par  le  carbo- 
nate de  soude,  on  filtre,  lave  et  purifie,  comme  dans  le  cas  pré- 
cédent. 

Le  rendement  a  été  de  180  gr.,  soit  68  0/0  de  la  théorie. 

M.  Steiner  attribue  à  Tacide  nitrodiméthylaminobenzoïque  ainsi 
obtenu,  la  constitution  d'un  acide  S-nitro-d-diméthylamino-l-ben^ 
zoîque  en  se  basant  sur  le  fait  qu'il  se  forme  dans  la  nitration  en 
même  temps  que  cet  acide  de  la  dinilrodiméthylaniline  i.2.4  et 
qu'il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique. 

Il  m'a  paru  intéressant,  après  la  communication  de  M.  Steiner, 
d'examiner  si  l'éther  méthylique  de  son  acide  correspondait  à  celui 
que  Delétra  et  moi  avions  décrit  précédemment. 

L'acide  nitrodiméthylaminobenzoïque,  que  M.  Steiner  a  bien 
voulu  me  fournir,  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  paillettes 
jaunes  qui  fondent  déjà  au-dessous  de  200**  en  se  décomposant, 
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mais  qui,  après  avoir  été  complètement  puriHées  par  cristallisa- 
tions dans  ^alcool  et  Tacide  acétique  étendus,  ainsi  que  dans  le 
chloroforme  et  le  toluène,  fondent  à  218-214'  à  mon  thermomètre 
étalon;  d'après  le  point  de  fusion  des  mélanges,  cet  acide  est  iden- 
tique soit  à  celui  qui  a  été  décrit  par  Noelting  et  Demant,  soit  k 
celui  qui  a  été  décrit  par  Baudisch.  (N.  et  D.  214-215^  B.  222-223'»). 

Enftn,  son  élher  mélhylique,  préparé  en  le  chauffant  au  bain- 
marie  avec  de  Talcool  méthylique  en  présence  d*acide  sulfurique, 
cristallise  en  jolies  paillettes  jaune  citron,  F.  7l^5  ;  il  est  complè- 
tement identiquo  à  celui  qui  a  été  décrit  précédemment. 

Le  dérivé  nitré  de  M.  Sleiner  et  l'éther  méthylique  en  question 
correspondent  donc  aux  formules  suivantes  : 

COOH  C00CH3 

Jn02 
N(CH3)2 
213-2i4<» 

Je  me  réserve  de  revenir,  dans  un  prochain  mémoire,  sur  les 
autres  dérivés  (aminé,  hydroxylé)  que  nous  avions  cru,  Delétra 
et  moi,  être  des  éthers  mélhyliques  et  qui,  en  réalité,  ne  sont  que 
les  acides  correspondants. 

J'ai,  en  outre,  préparé  Tacide  mononitré  par  les  deux  méthodes 
indiquées  par  M.  Steiner  et  j'ai  également  constaté  dans  les  deux 
méthodes  la  formation  de  la  dinitrodimélhylaniline.  Dans  un  essai 
fait  avec  une  plus  grande  quantité  d'acide  nitrique  que  celle  qui 
était  indiquée  et  dans  lequel  la  température  s'est  élevée  jusqu'à 
60-7û<»,  il  s'est  formé  en  outre  une  substance  fusible  à  176-177* 
que  j'ai  pu  identifier  par  le  point  de  fusion  du  mélange  avec  la 
dinitromonométhylaniline 

N02 


décrite  par  Leymann  (1)  avec  le  F.  178'. 
Analyse,  —  0^,1874  subst.  ont  donné  :  N,  25*^,2  (0%  705  mm.)  ; 

(1)  D.  ch,  G. y  L  15,  p.  1234;  IfSÎ. 
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C^llOÔ  subst.  ont  dontié  :  N,  i9««,8  (5%  73Smm.),soil  —  trouvé  : 
N  0/0,  21.22,  21.12  —  calculé  pour  Cm-^O^N»  :  N  0/0,  21.82. 

Dans  la  nitration  au  moyen  des  acides  suifurique  et  nitrique, 
j*ai  retiré  du  résidu  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude,  outre  la 
dinitrodiméthylaniline,  un  produit  moins  soiubie  dans  Talcool, 
qui  cristallise  en  aiguilles  jaune  citron  et  qui  n*est  autre  que  de  la 
p.'mononitrodimétbylaniUne^  F.  161-162^. 

Analyse.  —  0»',0621  subst.  ont  donné  :  N,  9",8  (11%  712  mm.), 
soit  —  trouvé  :  N  0/0,  16.80  —  calculé  pour  C8H«oO«N«  :  N  0/0, 
16.86. 

Lorsqu'on  cherche  à  nitrer  davantage  Tacide  nitrodimélhylami- 
nobenzoïque  soit  par  r*acide  nitrique  en  présence  d'acide  acéti- 
que, soit  par  Tacide  nitrique  en  présence  d'acide  suifurique,  il  se 
forme  des  dérivés  nitrés  de  la  mono-  et  de  la  diméthylaniline  en 
même  temps  que  des  acides  niirocarboxyliques  que  je  me  propose 
d'examiner  encore. 

En  dissolvant  à  chaud  5»',5  d'acide  mohonitrodimélliylamino- 
benzoïque  dans  50  ce.  d'acide  acétique  cristallisable,  on  a  obtenu 
par  le  refroidissement  une  émulsion  à  laquelle  on  a  ajouté,  à  froid, 
S  ce.  d'acide  nitrique  de  D=1.52;  la  température  du  mélange  est 
montée  à  40^,  tandis  que  le  produit  de  la  réaction  est  entré  en  dis- 
solution complète  ;  on  l'a  abandonné  jusqu'au  lendemain,  puis  on 
t'a  coulé  dans  l'eau  froide.  Il  s'est  déposé  une  huile  épaisse  qui  a 
été  reprise  par  le  carbonate  de  soude  à  chaud  ;  une  partie  insoluble 
dans  le  carbonate  a  fourni,  par  cristallisation  dans  l'alcool,  puis 
dans  l'acide  acétique,  un  produit  de  F.  176°,  qui  a  été  identifié  avec 
la  dimtromonométbylaniliae  de  Leymann  dont  il  a  déjà  été  question 
plus  haut. 

On  a  retiré,  en  outre,  des  eaux-mères  de  cristallisation  du  com- 
posé ci-dessus  un  produit  qui,  après  avoir  été  recristallisé  dans  le 
benzène,  est  en  feuillets  jaunes,  F.  188°,  et  qui  a  été  identifié  avec 
la  2 .4 ,6'tvinUrodimétbylaniline  : 


N02 


N(CH3)2 

La  partie  soluble  dans  le  carbonate  de  soude  a  été  précipitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  puis  le  produit  obtenu,  qui  constitue 
approximativement  les  50  0/0  de  la  totalité,  a  été  cristallisé  dans 
l'alcool  très  étendu  d'eau,  puis  dans  le  toluène.  On  en  a  retiré  une 
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petite  quantité  d'une  substance  insoluble  dans  le  toluène  bouillant» 
fusible  à  tTG"",  mais  qui  n*a  pu  élre  identifiée,  puis  une  substance 
ttiinhU  ftaMffi  \f^  tnhifino  bouillant,  qui  8*en  est  déposée  parle  refroi- 
dissement et  qtri  femlMlè  iftiv 

Analyse.  —  Subst.,  0»',1626  ;  N,  28^,2  («•,  Tt«OMii.>.  — Subst., 
0«',1199;  C0«,  0«^,i6i8;  H«0,  0<f%0268.  -  Trouvé  :  N  0/0,  ».«; 
C,  36.80;  H,  2.98. 

11  ne  m'est  resté,  après  les  difïérentes  purifications  et  l'analyse, 
qu'une  trop  petite  quantité  de  ce  produit  pour  pouvoir  l'examiner 
de  plus  près  et  j'y  reviendrai  sans  douto  plus  lard. 

Dans  un  autre  essai  fait  apparemment  dans  les  mêmes  condi- 
tions, il  s'est  formé  encore  une  petite  quantité  d'un  produit  cris- 
tallisant dans  l'alcool  en  petits  cristaux  jaunes,  qui  n*étaient  pas 
encore  fondus  à  240°  et  qui,  d'après  un  dosage  d'azote,  correspon- 
draient à  un  acide  mononilromonométhylaminobenzoïqae. 

Analyse.  —  Subst.,  0«',1094;  N,  14  ce.  (6%  716  mm.).  —  Cal- 
culé pour  C«H80*N«  :  N  0/0,  14.80  —  trouvé  :  N  0/0,  14.68. 

Noelting  et  Demant  ont  décrit  un  acide  nitromonomélhylami- 
nobenzoïque,  F.  288°,  auquel  ce  produit  est  probablement  iden- 
tique. 

En  dissolvant  à  froid  5^,5  de  l'acide  nitrodiméthylaminoben- 
zoïque  dans  25  ce.  d'acide  sulfurique  concentré,  puis  ajoutant  à 
une  température  de  -|-5à4~^^°»l^cc.  d'acide  nitrique  de  D=1.52^ 
cbaufîant  un  instant  jusqu'à  45°,  refroidissant  et  abandonnant  jus- 
qu'au lendemain,  on  a  obtenu,  après  avoir  coulé  dans  Teau  froide, 
un  produit  dont  une  partie  est  également  insoluble  dans  le  carbo- 
nate de  soude,  à  chaud.  Cç  résidu,  qui  constitue  à  peu  près  les 
50  0/0  du  produit  total,  après  avoir  été  cristallisé  dans  l'alcool,  est 
en  beaux  cristaux  jaunes;  il  fond  à  129°,  il  est  coloré  en  rouge  par 
la  lessive  de  soude  étendue  et  dégage,  lorsqu'on  le  chauffe  avecla 
soude,  une  forte  odeur  de  méthylamine. 

Ces  caraclères  correspondaient  à  ceux  qui  ont  été  indiqués  par 

P.  van  Romburgh  (1)  pour  une  triniiromonomélhylnitraniUne  de 

formule  : 

N02 


iN02 


(1)  Rcc.  tr.  eb.  P.-B.  (2)  1883,  p.  108,  et  (8)  1889,  p.  2i5. 
Voir  aussi  Mcriens,  D.  ch.  O.,  I.  10,  p.  995  ;  1877. 
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J'ai  pu,  en  effet,  idenlifler  le  composé  obtenu  avec  le  produit  en 
question,  par  le  point  de  fusion  du  mélange,  grâce  à  Tobligeance 
de  M.  le  professeur  P.  van  Romburgh,  qui  a  bien  voulu  me  remeU 
tre  un  échantillon  de  son  dérivé. 

Le  F.  indiqué  par  cetao^nr  éteH  127%  tandis  que  j'ai  trouvé 
129^  à  mon  theiiiMiniètre  élafon. 

Âmayse.  —  Subst.,  0«',1356;  N,  27«%9  (1%  725  mm.).  —  Cal- 
culé pour  CH^O^N»  :  N  0/0,  24.39  —  trouvé  :  N  0/0,  24.31. 

La  partie  soluble  dans  le  carbonate  de  soude,  après  avoir  été- 
précipitée  par  Tacide  chlorhydrique,  a  élé  cristallisée  à  plusieurs 
reprises  dans  Tacide  acétique  étendu  et  dans  Talcool.  On  en  a  re- 
lire de  y  acide  mononitrodimétbylaminobenzoïque  non  transformé^ 
puis  un  produit  plus  soluble  dans  Talcool,  F.  192''  ;  ce  dernier, 
après  avoir  élé  purifié  par  Tintermédiaire  de  son  sel  de  baryum, 
qui  fut  décomposé  par  Tacide  chlorhydrique,  puis  recristallisé,  se 
présente  sous  la  forme  de  jolies  paillettes  jaunes,  F.  193**.  11  donne 
des  sels  de  baryum  et  de  sodium  et,  traité  à  chaud  par  Talcool 
méthylique  en  présence  d'acide  sulfurique,  un  étber  méthyliqu& 
cristallisant  en  paillettes  jaunes,  F.  122-123''. 

Un  dosage  d'azote  a  été  fait  avec  le  produit  fusible  à  192**,  qui 
s'est  trouvé  n'être  pas  encore  complètement  pur,  tandis  que  les 
dosages  de  carbone  et  d'hydrogène  ont  élé  faits  avec  le  composé 
F.  193°,  purifié  par  l'intermédiaire  du  sel  de  baryum. 

Quoique  le  dosage  d'azote  laisse  à  désirer,  il  est  cependant  pro- 
bable que  le  dérivé  en  question,  que  je  me  réserve  d'étudier  de 
plus  près,  est  un  acide  trinitrodimétbylaminobenzoïque. 

Analyse.  —  Subst.,  0»%1195  ;  F.  192°  ;  N,  18*»S5  (5%  716  mm.). 
—  Subst.,  0<fM171  ;  F.  193°  ;  C0«,  0«',1524  ;  H«0,  0*f%0270.  -  Cal- 
culé  pour  G»H808N*  :  C  0/0,  36  ;  H,  2.66  ;  N,  18.66  —  trouvé  : 
C  0/0,  35.44  ;  H,  2.56  ;  N,  17.84. 

Je  me  réserve  de  revenir  plus  tard  sur  ceux  des  produits,  obte- 
nus à  l'occasion  de  ces  recherches,  dont  l'étude  est  incomplète, et 
d'examiner  comment  se  comporte  à  la  nitration  l'éther  méthylique 
de  l'acide  uitrodiméthylamiuobenzoïque  que  j'ai  préparé  précé- 
demment avec  Deletra. 

(Laboratoire  de  chimie  orgauique  de  rUoiversité  de  Genève.) 
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If''  92.  —  Nitration  de  quelques  dérivés  du  p.-amiuophéDol 
'  (Suite);  par  M.  Frédéric  REVERDIN  (avec  la  collaboration  de 
M.  FrilzDinner)  (1). 

Pour  faire  suite  aux  recherches  publiées  précédemment  <2)  sur 
le  même  sujet,  nous  avons  étudié  la  nitration,  dans  différente^ 
conditions,  des  dérivés  du  p.-aminophénol  renfermant  à  l'hy- 
droxyle  les  groupes  acétyle  ou  benzoyle  et  à  Tamino  le  groupe 
sulfonetoluène  et  vice  versa. 

Nous  avons  préparé  de  la  manière  suivante  les  dérivés  en  ques- 
tion, dont  un  seul  avait,  à  notre  connaissance,  été  déjà  décrit. 

Le  1'  0,'acétyl-4  'N-iolaènesulfone-aminophénol 

G^h^SO^flN/      \oG2H30 


O' 


a  été  préparé  en  acétylant  à  la  température  du  bain-marie  le 
N.-toluènesulfone-aminophénol  d'Ullmann  et  Trôger  (8)  au  moyetf* 
de  Tanhydride  acétique.  Purifié  par  cristallisations  répétées  dans 
i'acide  acétique  et  dans  l'alcool  étendu  en  présence  de  noir  ani- 
mal, il  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  à  toucher  gras, 
légèrement  rosés,  F.  138-139°. 

Analyse,  .  —  Subsl.  0^',185;  N,  7*»«,95  (12%  786  mm.)  —  cal- 
culé pour  C«5H«50*SN  :  N,  4.59  —  trouvé  :  N,  4.88. 

Ce  composé  n*est  pas  soluble  à  froid  dans  le  carbonate  de 
soude,  mais  il  s'y  dissout  à  chaud  en  se  saponifiant;  il  est  soluble 
déjà  à  froid  dans  la  lessive  de  soude  étendue,  qui  le  saponifie 
immédiatement;  il  est  aussi  saponifié  au  bam-marie  par  Tacide 
sulfurique  concentré;  il  est  très  soluble  à  froid  dans  l'acide  acft- 

(1)  Dans  un  mémoire  publié  précédemment  nous  avons  décril  le  o.-Benzoyl^ 
N'Sicétylaminophénol  avec  le  F.  17l*;  nous  avons  eu  depuis  connaissance  des 
recherches  de  Bishop  Tingle  et  Williams,  parues  en  Amérique  (A/ntjr/can  CAe/ni- 
eal  Journal  t.  37,  p.  52;  1907)  peu  après  notre  première  publication  (A/*c/i.  des 
Se.  Pbys.  et  Xat.  Genève,  t.  22.  p.  449;  1906)  et  dans  lesquelles  ces  auteurs 
indiquent  pour  ce  m<^.me  produit,  qu'ils  avaient  indépendamment  préparé,  le 
F.  166*,5.  L'examen  des  deux  substances  dont  nous  nous  sommes  envoyés  réci- 
proquement des  échantillons  nous  a  permis,  à  ces  savants  et  à  nous-mêmes,  de 
constater  leur  complète  identité. 

La  différence  dans  les  F.  indiqués  provient  donc  sans  doute  des  Ihermomètree 
ou  de  la  manière  de  faire  la  lecture. 

(2)  Bull,  Soc,  chîm.,  t.  31,  p.  12J9,190i;  t.  33,  p.  561, 1905;  t.  35,  p.  906- 
1099  et  nb\  1906. 

(3)  Journ,  f.  prakt,  Ch.  {ij.  t.  51,  p.  438. 
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tique  cristallisable  ainsi  que  dans  Talcool  ;  Teau  le  précipite  de 
ces  solutions. 

Nous  avons  obtenu  le  l'O.'benzoyl-Â'N.'toluène-suIfone'ami' 
nopbénol 

CmSOîHN/      NoCïHH) 

en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  le  N. -toluène  sul- 
(one^aminophénol  dissous  dans  un  léger  excès  de  lessive  de  soude 
étendue.  Le  préoipité  qui  se  forme  après  avoir  été  abandonné 
quelque  temps,  a  été  purifié  par  cristallisations  répétées  dans  Tal- 
cool  étendu,  puis  on  Ta  fait  bouillir  avec  de  Tacide  acétique  cris- 
tallisable en  présence  de  noir  animal,  la  solution  additionnée  d*eau 
•  été  bouillie  et  a  laissé  déposer  le  produit  cherché  sous  la  forme 
d'aiguilles,  F.  170^ 

Analyse.  —  Subst.  0«',208;  N,  7^.1  (12«,  737  mm.)  —  calculé 
r.our  G«>H"0*SN  :  N,  8.82;  —  trouvé  :  N,  8.92. 
c^  Ce  composé  est  soluble  dans  Talcool,  Tacide  acétique  cristalli- 
M*ble,  le  benzène  à  chaud,  moins  soluble  à  froid,  difficilement 
soluble  dans  la  ligroïne.  Il  est  soluble  à  chaud  dans  la  lessive  de 
soude  en  se  saponifiant  en  N-toluènesulfone-aminophénol,  mais  il 
n*est  pas  soluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  et  Tacide 
sulfurique  concentré  ne  le  saponifie  pas  à  froid. 

Le  ï-O.'tolaène-p.'SulIone'4-acétylaminopbénol 

g2H30.hn/    Sosoîcht 


o 


a  déjà  été  préparé  par  Bamberger  et  Rising  (1)  en  acétyîant  le 
l-O.-toluène-p.-sulfone-4-aminophénol.  Nous  l'avons  obtenu  nous- 
mêmes  en  faisant  réagir  inversement  le  p.-sulfochlorure  de  toluène 
sur  le  N.-acétyl-4-aminophénol  en  présence  de  carbonate  de  soude 
et  en  chauffant  quelque  temps  au  bain-marie. 

Le  composé  formé  est  identique  à  celui  qui  a  été  décrit  par 
Bamberger  et  Rising;  il  est  en  aiguilles,  F.  146<»,  il  est  insoluble 
dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude 
étendue;  il  n'est  pas  saponifié  à  froid  par  Tacide  sulfurique  con- 
centré. 

Enfin,  nous  avons  encore  préparé  le  1-0. -toluène-sud fone-d-N' 
benzoylaminopbénol 

G^H50-Hn/      \oS02GmT 

(1)  D,  cb.  G.,  t.  34,  p.  237,  1901. 

soc.  GHiif.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  40 
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en  faisant  réagir  à  la  température  du  bain-marie  le  p.-sulfochlo- 
rure  de  toluène  sur  le  benzoyl-p.-aminophénol  en  présence  de  les- 
sive de  soude  étendue  en  très  léger  excès. 

Le  produit  de  la  réaction  se  présente  sous  la  forme  d'im  préci- 
pité blanc  qu'on  filtre  et  qu'on  lave  à  Teau;  on  le  traite  ensuite, 
pour  le  purifier,  avec  de  l'alcool  dans  lequel  il  est  très  difficile- 
ment soluble,  on  filtre  à  froid  et  on  fait  cristalliser  la  partie  inso- 
luble dans  l'alcool,  dans  une  petite  quantité  d'acide  acétique  cris- 
tallisable. 

Le  produit  purifié  est  en  aiguilles  blanches,  F.  218^. 

Analyse.  —  Subst.  0»',230;  N,  8~^,1  (18%  721  mm.)  —  calculé 
pour  C^oH^'ïO^SN  :  N,  3.82  —  trouvé  :  N,  8.94. 

Ce  composé  est  assez  difficilement  soluble  dans  l'alcool  bouil- 
lant, il  est  facilement  soluble  à  chaud  dans  l'acide  acétique  cris- 
tallisable  et  un  peu  moins  à  froid,  il  est  difficilement  soluble  dans 
la  ligroïne  ainsi  que  dans  le  benzène.  Il  est  insoluble  dans  le  car- 
bonate de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude  étendue  à  froid  ; 
l'acide  sulfurique  concentré  ne  le  saponifie  pas  à  froid. 

Les  quatre  composés  ci-dessus  ont  été  soumis  comparativement 
à  la  nitration  dans  diverses  conditions  que  nous  allons  relater. 

Ni t ration  du  l'O.'acétyl'Â'N.'toluènesulfone-aminophénol^ 
F.  138-1S9\ 

On  a  nitré  ce  produit  en  introduisant,  peu  à  peu,  5  gr.  dans 
25  ce.  d'acide  nitrique  de  D  =  1,52,  en  maintenantconstamment  la 
température  au-dessous  de  0°  jusqu'à  — 10*.  Lorsque  tout  le  pro- 
duit a  été  ajouté,  on  a  laissé  monter  la  température  jusqu'à  0®, 
puis  on  a  coulé  dans  l'eau  glacée.  On  peut,  sans  inconvénient, 
laisser  monter  la  température,  avant  de  couler,  quelques  degrés 
au-dessus  de  0**,  mais  on  a  remarqué  qu'en  tout  cas,  à  partir  de 
-|-15<»,  il  y  a  dégagement  de  gaz  et  commencement  de  décompo- 
sition. Le  précipité  après  avoir  été  filtré  et  lavé,  a  été  cristallisé  à 
plusieurs  reprises  dans  l'alcool,  jusqu'à  point  de  fusion  constant. 

Le  produit  obtenu  est  soluble  à  froid  dans  la  lessive  de  soude 
et  se  dissout  aussi  complètement,  au  bout  de  quelques  instants, 
dans  la  solution  froide  de  carbonate  de  soude;  il  est  donc  saponifié 
à  l'hydroxyle  et  correspond,  comme  on  le  verra  d'après  nos  obser- 
vations, au  dinitro-toluènesulfone-aminophénol  de  la  formule  : 

c'îh7-S02hn/     \oh 
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Ce  composé,  après  avoir  été  purifié,  cristallise  dans  l*alcool  ne 
ai^ûUes,  F.  157-158^ 

Analr».  —  Subsl.  0«%1908;  20««,8  N  (16*,  741  mm.)  -  calculé 
pour  C^aR^^OW*  :  N,  11.88  —  trouvé  :  N,  12.02. 

Le  dérivé  ci-dessus  est  facilement  soluble  dans  Talcool  à  chaud, 
moins  soluble  à  froid,  il  est  soluble  dans  Tacide  acétique,  pas  très 
soluble  dans  le  benzène,  difficilement  soluble  dans  la  ligroïne. 

ChaufTé  au  bain-marie  pendant  une  heure,  avec  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  il  fournit  le  dinitro-aminopbénoly  F.  231®,  déjà 
connu  et  dont  la  constitution  correspond  à 

G«H2.0H-N02-NO«-NH2 1 .8.5.4. 

Diaprés  nos  expériences  antérieures,  il  est  très  vraisemblable, 
étant  donné  la  position  des  gi*oupes  nitro  dans  ce  composé,  que  la 
saponification  a  été  postérieure  à  la  nitration;  s'il  n'en  avait  pas 
été  ainsi,  les  groupes  nitro  seraient  entrés  en  positions  2.6.  En 
soumettant  du  reste  à  la  nitration,  dans  les  mêmes  conditions,  le 
N.-4-toluènesulfone-aminophénol,  le  produit  de  la  réaction  se  dé- 
compose si  facilement  que  Ton  ne  pourrait  admettre  que  la  nitra- 
tion a  été  postérieure  à  la  saponification. 

Nous  avons  essayé,  mais  sans  succès,  de  nitrer  TO.-acétyl-N.- 
4-toluènesulfone-aminophénol  au  moyen  du  mélange  d'acide  suU 
furique  utilisé  dans  nos  précédents  essais  et  composé  de  45  0/0 
d'acide  nitrique  de  D  =  1,4  et  de  55  0/0  d'acide  sulfurique  conc. 
Même  en  dissolvant  2  gr.  du  produit  dans  20  ce.  d'acide  sulfu- 
rique à  froid  et  introduisant,  peu  à  peu,  dans  cette  solution  2^^,5 
du  mélange  en  maintenant  la  température  à  — 10**,  il  y  a  dégag- 
gement  de  gaz  dès  que  l'acide  a  été  tout  introduit,  et  décomposi- 
tion lorsqu'on  coule  le  produit  de  la  réaction'dans  l'eau  glacée. 

Après  avoir  fait  plusieurs  essais  en  modifiant  soit  la  tempéra- 
ture, soit  les  quantités  d'acide  sulfurique,  le  produit  se  décompo- 
sant toujours,  nous  avons  renoncé  à  examiner  de  plus  près  cette 
méthode. 

En  faisant  réagir  sur  rO.-acétyl-N,-4-toluènesulfone-aminoph6- 
nol  dissous  dans  l'anhydride  acétique  le  mélange  d'acides  sulfu- 
rique et  nitrique  ci-dessus  (pour  8'',2  de  produit,  16  ce.  d'anhy- 
dride acétique,  4  ce.  du  mélange  sulfurique  et  nitrique)  à  une 
température  inférieure  à  0^,  nous  avons  obtenu  un  produit  inso- 
luble dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  à  froid;  nous  avons 
retiré  du  produit  de  la  réaction  une  substance  non  nitrée  cristalli- 
sant dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  F.  145-146®,  renfermant 
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4,81  0/0  d'azote  et  sur  la  nature  de  laquelle  nous  ne  sommes  pas 
encore  fixés. 

La  substance  renfermée  dans  les  eaux-4nères  de  la  cristallisation 
soumise  à  la  saponification  au  moyen  de  Tacide  sulfurique  nous  a 
donné  du  dinitrO'amiûophénol (()H.NO^. NO*. NH^.i. S. 6 A.)  ac- 
compagné d'une  petite  quantité  de  mononitvO'aminopbéaol 
(OH.NOVNHM.8.4.). 

En  substituant,  dans  cette  opération,  Tacide  nitrique  de  D  =  1,52 
à  Tacide  de  D  =  1,4  et  en  employant  un  excès  du  mélange  (6  ce.), 
nous  n'avons  pu  retirer  du  produit  de  la  réaction  aucune  substance 
cristallisée,  mais  le  produit  également  insoluble  dans  la  solution 
de  carbonate  de  s.oude  à  froid,  directement  saponifié,  nous  a  fourni 
un  mélange  renfermant  principalement  du  dinitro-aminophénol 
en  môme  temps  qu'une  petite  quantité  de  mononitro-aminophénoL 

Nitralion  du  l'0.'benzoyI'4-N,'toIuènesulfone-amwopbénoL 

F.  170^. 

En  nitrant  le  produit  ci-dessus  par  Tacide  nitrique  seul,  dans 
les  mêmes  conditions  que  le  dérivé  acétylé  correspondant,  on 
obtient  un  composé  qui  n*e8t  pas  saponifié  à  Thydroxyle  ;  il  est 
insoluble  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  et  dans  la 
lessive  de  soude  étendue,  mais  il  s'y  dissout  à  chaud  avec  une 
coloration  rouge;  il  est  peu  soluble  dans  le  benzène,  soluble  dans 
Tacétone  et  dans  le  toluène  bouillant  ainsi  que  dans  Tacide  acé- 
tique bouillant  d'oii  il  se  dépose  par  le  refroidissement,  il  cristal- 
•lise  de  l'alcool  étendu  en  aiguilles  brillantes,  légèrement  jaunâtres» 
qui  se  transforment  lorsqu'on  les  sèche  au  bain-marie,  en  une 
poudre  jaunâtre,  F.  189-190^ 

Ce  produit  donnaiït  à  la  saponification  au  moyen  de  l'acide  sul- 
furique du  dinitroaminophénol  (OH.NO«.NO«.NHM.8.5.4)  et 
correspondant  d'autre  part,  d'après  le  résultat  de  l'analyse,  à  un 
dérivé  tétranitré,  est  sans  doute  constitué  par  une  substance  de 

formule  : 

OCH^ONOs 


'N02 
H 
^<S02GH3G6H3N02 

Analyse,  —  Subst.  0^,1146;  13«%8  N  (^18%  714  mm.)  —  calculé 
pour  G«oH«^^0*«N»S  :  N;  12.79  —  trouvé  :  N,  13.29. 
Les  essais  de  nitration,  au  moyen  du  mélange  sulfurique  et 
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nitrique,  ont  donné  le  même  résultat  négatif  qu'avec  le  dérivé  acé- 
tylé  correspondant. 

Quant  à  la  nitration  en  présence  d'anhydride  acétique  au  moyen 
du  mélange  sulfurique  et  nitrique  avec  des  acides  nitriques  de 
D:=  1,4  ou  de  D  =  l,52,  elle  a  été  dans  le  premier  cas  incomplète, 
mais  la  partie  du  produit  qui  a  été  nitrée  a  fourni  à  la  saponifica- 
tion, en  fait  de  dérivés  du  p.-aminophénol,  du  dérivé  mononitré 
seul(OH.NO«.NHM.8.4). 

Dans  le  second  cas,  la  réaction,  quoique  violente  et  demandant 
a  être  dirigée  avec  précautions,  a  donné  un  produit  qui  n'a  aussi 
fourni,  à  la  saponification,  que  du  mononitroaminophénol. 

Nitration  da  l'O'tolaènesuUone-4'N'acélylaminopbénoHJP.  146**). 

En  nilrant  ce  dérivé  comme  les  précédents,  au  moyen  de  Tacide 
nitrique  seul  ou  aussi  au  moyen  du  mélange  sulfurique  et  nitrique 
(D  =  1.4),  il  se  forme  un  produit  insoluble  à  froid  dans  la  solution 
de  carbonate  de  soude,  soluble  à  chaud  dans  la  lessive  de  soude 
étendue  avec  une  coloration  rouge  violacé  intense.  Cette  subs- 
tance est  très  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  soiuble  à  froid, 
soluble  dans  l'acide  acétique  et  le  benzène,  insoluble  dans  la 
ligroïne  ;  elle  cristallise  dans  l'alcool  en  paillettes  brillantes  jau- 
nâtres, F.  146\ 

Ce  produit  correspond,  comme  le  montrent  les  résultats  de  l'a- 
nalyse et  l'examen  des  produits  de  la  saponification  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  (mononitro-arainophénol  OH. NO*. NH«  1.8.4  et 
acide  nitrotoluène-p.-sulfonique)  à  un  dérivé  dinitré,  renfermant 
un  groupe  nitro  dans  le  noyau  et  le  second  groupe  nitro  dans 
résidu  du  sulfotoluène  ;  il  possède  donc  la  formule  : 

OS02CH3C«H3N02 


0 


"N02 
^"^C^HSO 

Analyse.— Suhsi.,  0»',2036;  N,  19 ce.  (15%  728mm.).— Subst., 
0«',2382  ;  N,  28^,6  (17%  715  mm.).  --  Calculé  pour  C*»H*»08N»S  : 
N  0/0,  10.68  —  trouvé  :  N  0/0,  10.41;  10.75. 

En  nitrant  en  solution  dans  l'anhydride  acétique  avec  le  mélange 
sulfurique  et  nitrique  (D  =  1.4),  on  a  obtenu  un  composé  égale- 
ment mononitré  dans  le  noyau,  mais  ne  renfermant  pas  de  groupe 
nitro  dans  le  résidu  du  sulfotoluène  ;  ce  produit  cristallise  dans 
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l'alcool  en  paillettes  brillanteB  légèrement  jaunes,  F.  134"*.  Ce 
dérivé  est  insoluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude  à 
froid,  ainsi  que  dans  la  lessive  étendue  de  soude,  mais  il  se  dis- 
sout à  chaud  dans  cette  dernière.  Il  a  donné  à  la  saponiflcation,  au 
moyen  de  Tacide  sulfurique,  du  mononitro-aminophénol  et  corres- 
pond par  conséquent  à  la  formule  : 

OSO^CH'' 


A\02 
^<G2H30 

Analyse.  —  Subsl.,  0«f'J315  ;  N,  9".7  (9%  720  mm.).  —  Calculé 
pour  C4»H**0«N»S  :  N  0/0,  8  —  trouvé  :  N  0/0,  8.35. 

Les  eaux-mères  de  cristallisation  n'ont  donné  qu'une  petite 
quantité  de  produit  qui,  soumis  à  la  saponification,  n'a  fourni,  à 
côté  du  mononitro-aminopbénoly  qu'une  petite  proportion  de  dé- 
rivé dinitré. 

Enfin,  en  substituant  dans  le  mélange  des  acides,  l'acide  nitri- 
que de  D  =  1.52  à  Tacide  de  D  =  1.4  et  en  opérant  avec  un  excès, 
le  produit  de  la  réaction,  soumis  directement  à  la  saponification, 
donne  du  mononitro-aminophénol  comme  substance  principale, 
avec  des  traces  seulement  de  dérivé  dinitré. 

Cependant,  si  on  laisse  monter  la  température  du  mélange 
après  l'introduction  à  froid  des  acides  sulfurique  et  nitrique,  jus- 
qu'à 20*  environ,  on  trouve  dans  le  produit  de  la  réaction,  après 
l'avoir  saponifié,  une  plus  forte  proportion  de  dérivé  dinitré. 

En  nitrant  le  l-O-toluènesulfone-4-N-acétylaminophénol  au  moyen 
du  nitrate  d'acétyle  en  excès,  en  présence  d'anhydride  acétique 
entre  +  5<»  et  -f"*0**»  expérience  que  M.  Delétra  a  bien  voulu  faire 
sur  noire  demande,  il  se  forme  également,  malgré  les  propriétés 
fort  actives  de  ce  nouvel  agent  de  nitration  découvert  par  M.  le 
professeur  Amé  Pictet  et  E.  Khotinsky,  le  dérivé  mononitré  ci- 
dessus  décrit  de  F.  134%  sans  trace  de  dérivé  dinitré. 

En  traitant  de  nouveau  par  l'acide  nitrique  de  D  =  1.52  à  la 
température  ambiante  le  produit  du  F.  146**,  renfermaut  un  groupe 
nitro  dans  le  résidu  toluènesulfone  et  un  groupe  nitro  dans  le 
noyau,  produit  dont  il  a  été  question  plus  haut,  c'est  à  peine  si 
Ton  arrive  à  faire  entrer  dans  une  petite  partie  de  ce  composé  un 
second  groupe  nitro  dans  le  noyau;  la  plus  grande  partie  de  la 
substance  ne  subit  pas  de  transformation. 
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NHraiion  du  l'O'toIaènesulfone^N'benzojrlamwophénoI  {F. 2iS''). 

L'acide  nitrique  de  D  =  1.52,  en  réagissant  sur  le  1-0-toluène- 
sulfone-4-N-benzoylaminophénol  dans  les  conditions  habituelles, 
fournit  un  produit  insoluble  dans  la  solution  de  carbonate  de  soude 
et  dans  la  lessive  de  soude  à  froid,  soluble  dans  cette  dernière  à 
chaud  avec  une  coloration  rouga.  Cette  substance  se  dépose  de 
Tacide  acétique,  mais  elle  cristallise  mal  ;  elle  est  difficilement 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  la  ligroïne,  soluble  dans  Facétone  et 
le  toluène,  assez  soluble  dans  le  benzène;  elle  fond  mal  vers  145- 
150*  environ. 

Le  résultat  de  l'analyse  et  l'examen  des  produits  obtenus  par  la 
saponification  au  nioy^n  de  l'acide  sulfurique  (mononitro-amino- 
phénol  OH.NO*.NH«  1.3.4,  acide  nitrotoluène-p.-sulfonique  et 
acide  m.-nitrobenzoïque)  prouvent  que  l'on  a  à  faire  à  un  dérivé 
trittitvé  ne  renfermant  dans  le  noyau  qu'un  seul  groupe  nitro,  les 
deux  autres  étant  entrés  dans  les  résidus  du  sulfotoluène  et  du 
benzoyle). 

Le  composé  en  question  correspond  donc  à  la  formule  : 

OSO^G'ïHeNOî 


;n02 
^<CïH*0-N02 

Analyse.  —  Subst.,  0«',224  ;  N,  22«^9  (15%  728  mm.).  —  Cal- 
culé pour  C«>H«*0*ON*  :  N  0/0,  11.19  —  trouvé  :  N  0/0,  11.41. 

En  saponifiant  le  produit  retiré  des  eaux-mères  de  la  purification, 
on  a  retrouvé  des  traces  seulement  de  dérivé  dinitré  et  principale- 
ment du  dérivé  mononitré. 

En  nitrant  au  moyen  du  mélange  sulfurique  et  nitrique,  on  ob- 
tient le  même  produit.  En  revanche,  la  nitration  en  présence 
d*anhydride  acétique,  en  employant  dans  le  mélange  des  acides  de 
Tacide  nitrique  de  D  =  1.4ou  de  D  =  1.52,  est  très  imparfaite.  Une 
partie  importante  du  produit  reste  inattaquée  par  le  fait,  sans 
doute,  qu'il  est  fort  peu  soluble  dans  l'anhydride  acétique,  mais  la 
petite  quantité  du  produit  qui  a  été  nitrée  a  pu  être  identifiée, 
d'après  l'examen  du  produit  de  la  saponification,  avec  celui  que 
nous  avions  obtenu  soit  avec  l'acide  nitrique  seul,  soit  avec  le  mé- 
lange sulfurique  et  nitrique. 

On  a  aussi  essayé  de  nitrer  au  moyen  du  nitrate  d'acétyle,  en 
présence  d'anhydride  acétique,  mais  on  a  constaté  que  cet  agent 
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de  nitration  ne  réagissait  pas  mieux  à  froid,  dans  ce  cas,  que  le 
mélange  sulfurique  et  nitrique  en  présence  d'anhydride  acétique  ; 
à  la  température  du  bain-marie,  il  y  a  eu  cependant  formation  d'un 
produit  qui,  soumis  à  la  saponification,  nous  a  donné  un  mélange 
de  mono-  et  de  dinitro-aminopbénoL 

Enfin»  il  se  forme  aussi  une  petite  quantité  de  dérivé  diniiré 
dans  le  noyau,  lorsqu'on  soumet  à  la  nitration,  au  moyen  de 
l'acide  nitrique  de  D=  1.52,  en  laissant  monter  la  température 
à  25*»,  le  produit  trinitrédu  F.  145-150°  dont  il  a  été  question  plus 
haut. 

Les  colorations  caractéristiques  que  donne  la  lessive  de  soude 
étendue  avec  le  mononitro-aminophénol  (OH.NO*.NH«  1.3.4)  et 
avec  le  dinitro-aminophénol  (OH.N0«.N0«.NH«  1.3.5.4)  ont  été 
mises  à  profit,  dans  les  essais  dont  nous  venons  de  parler,  pour 
reconnaître  dans  les  produits  de  la  saponification  la  présence  de 
l'un  ou  de  l'autre  de  ces  composés,  ou  de  tous  les  deux. 

En  effet,  le  mononitro-aminophénol  donne  avec  la  lessive  de 
soude  étendue  une  coloration  violet  rouge  qui  persiste  même  après 
avoir  été  chauffée,  tandis  que  le  dinitro-aminophénol  donne  une 
coloration  pensée  qui  disparait  au  bout  de  quelque  temps  à  froid 
et  plus  rapidement  à  chaud. 

Il  est  donc  facile  de  reconnaître  en  examinant  les  solutions 
colorées,  immédiatement  et  après  quelques  instants,  à  froid  et  à 
chaud,  si  l'on  a  à  faire  au  dérivé  mononitré,  au  dérivé  dinitré  ou 
au  mélange  des  deux.  En  utilisant  des  solutions  types,  à  teneur 
connue,  on  peut  môme  approximativement  apprécier  la  proportion 
relative  des  deux  composés  dans  un  mélange. 

Il  résulte  des  essais  dont  nous  venons  de  parler  et  de  ceux  que 
nous  avons  déjà  publiés  sur  ce  même  sujet,  que,  lorsque  dans  le 
p.-aminophénol  l'hydroxyle  et  le  groupe  t  amino  »  renferment  de 
i'acétyle,  du  benzoyle  ou  du  toluènesulfone  (deux  groupes  sem- 
blables ou  deux  groupes  différents  étant  distribués  dans  la  molé- 
cule), il  entre,  suivant  la  nature  des  substituants  fixés  à  l'hydroxyle 
ou  à  l'amino,  un  ou  deux  groupes  nitro  dans  le  noyau. 

Dans  les  conditions  étudiées,  les  groupes  nitro  entrent  toujours 
en  position  «  ortho  »  relativement  à  1'  c  amino  »,  à  la  condition 
toutefois  que  les  réactifs  employés  n'aient  pas  provoqué  la  saponi- 
fication du  groupe  fixé  à  l'hydroxyle  avant  que  l'acide  nitrique  ait 
réagi. 

L'entrée  d'un  ou  de  deux  groupes  «  nitro  »  dans  le  noyau  paraît  être 
bien  plus  influencée  par  la  nature  du  substituant  fixé  à  1'  f  amii»o  » 
que  par  les  conditions  dans  lesquelles  on  effectue  la  nitration. 
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Dans  le  cas  où  I'uq  des  hydrogènes  du  groupe  «  amino  »  est 
substitué  par  l'acétyle  ou  par  le  benzoyie,  il  n'entre  facilement  et 
directement  qu*un  seul  groupe  nitro  quel  que  soit  le  procédé  de 
nitration  employé. 

II  entre  aussi,  dans  la  plupart  des  cas,  un  groupe  nitro  dans  le 
benzoyie  et  dans  le  toluènesulfone. 

Les  différentes  méthodes  de  nitration  étudiées  ont,  en  général, 
donné  des  résultats  semblables  ;  cependant,  lors  de  la  nitration  en 
présence  d'anhydride  acétique,  on  a  observé,  dans  quelques  cas 
particuliers,  la  formation  de  produits  dont  Tétude  n*est  pas  encore 
faite,mais  qui  diffèrent  des  dérivés  nitrés  habituels. 

Nous  avons  Tintention  de  poursuivre  ces  recherches  avec  d'au- 
tres dérivés  encore  du  p.-aminophénol,  dans  le  but  de  contribuer, 
si  possible,  par  Tétude  de  ce  cas  particulier,  à  la  connaissance 
encore  bien  imparfaite  de  la  nitration. 

Addition,  —  Dans  les  recherches  faites  avec  Bucky  sur  la  ni- 
tration des  dérivés  du  p.-aminophénol  et  en  particulier  de  Tacide 
p.-acétaminophénoxyacétique,  publiées  précédemment  (BuïL  Soc. 
eJiim.,  t.  35,  p.  1099  ;  1906),  nous  avons  parlé  de  deux  produits 
iodés  obtenus  par  décomposition  du  dérivé  diazoïque  de  Vacide 
dinitro'aminophénoxyacétique  C«H« .  OCH«œOH .  N0« .  N0« .  NH« 
1.2.5.4,  sur  la  nature  desquels  nous  n'éliouB  pas  alors  fixés;  de 
nouveaux  dosages  d'iode  nous  ont  montré  qu'il  y  avait  eu  une 
erreur  dans  les  résultats  donnés;  le  produit  iodé,  F.  114-115**,  ren- 
ferme en  réalité  40.79  0/0  d'iode  au  lieu  de  la  quantité  indiquée 
précédemment  (p.  1104)  et  correspond  donc  au  dinitroiodophénol 
C«H«.OH.NO«.NOM  i. 2.5.4  ;  le  second  produit,  F.  201-202%  ren- 
ferme 34.96  0/0  d'iode  et  correspond  à  l'acide  dinitroiodopbénoxy- 
acétique  C«H«.OCH«GOOH.NOa. NOM  1.2.5.4. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  l'Université  de  Genève.) 

H""  93.  —  Réactions  de  Tiode  et  du  soufre  sur  les  corps  gras 
mercarisés  ;  par  M.  Alexandre  LETS. 

L'action  de  l'iode  sur  Tacide  oléique  transformé  par  ébuUition 
dans  notre  milieu  spécial  va  nous  donner  une  première  confirma- 
tion des  formules  que  nous  avons  établies  précédemment  (1). 

L'indice  d'iode  d'un  corps  gras  peut  se  prendre  en  solution  acé- 
tique tout  aussi  bien  qu'en  solution  alcoolique. 

(1)  Voir  Bull.  Soc.  Chim.,  n«  il. 
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L'hyposulfite  de  sodium  décolore  l'iode  en  milieu  acétiiiue  cris- 
tallisable  comme  en  milieu  alcoolique  ou  aqueux. 
La  réaction 

2(S203Na2)  +  12  =  2NaI  +  SH)«Na2 

se  vérifie  parfaitement. 

Si  la  solution  acétique  d'iode  renferme  en  outre  de  l'acétate 
mercurique,  il  devient  nécessaire  pour  exécuter  le  titrage  d'ajouter 
au  préalable  une  assez  forte  proportion  d'iodure  de  potassium.  Il 
se  forme  de  Tiodure  mercurique  qui  se  dissout  dans  l'excès  dUo- 
dure  alcalin  etl'hyposulfite  ne  produit  aucun  trouble  dans  ce  mé- 
lange. 

Néanmoins,  en  opérant  de  la  sorte,  on  ne  retrouve  pas  tout 
l'iode  ajouté  :  le  sel  mercurique  semble  en  immobiliser  une  petite 
fraction. 

Ce  fait  est  sans  importance  car  on  emploie  la  même  solution 
pour  tous  les  titrages  d'une  opération  donnée  et  la  quantité  im- 
mobilisée devient  une  constante.  La  seule  condition  à  observer, 
c'est  de  ne  pas  chauffer  la  solution  d'acétate  mercurique. 

Pour  prendre  un  indice  on  dissout  la  matière  grasse  dans  le 
chloroforme  et  on  ajoute  un  mélange  de  solutions  acétiques  d'iode 
et  d'acétate  mercurique,  mélange  dont  on  a  prélevé  un  voiume 
égal  pour  le  titre.  En  présence  d'oléine  il  se  forme  un  précipité 
rose,  lourd,  qui  gagne  le  fond  et  quand  la  quantité  d'iode  n'est  pas 
suffisante  le  liquide  se  décolore  instantanément.  C'est  un  phéno- 
mène analogue  qui  a  dû  servir  de  point  de  départ  à  la  méthode  de 
M.  Bellier  (Ij.  Après  deux  heures  de  contact  on  ajoute  l'iodure  et 
l'hyposulfile  et  l'on  obtient  des  chiffres  voisins  de  ceux  donnés  par 
la  méthode  de  Hiibl. 

Méthode  Méthode  à 

de  Hubl.        TacéUte  mercurique. 

Beurre 32,0  33,6 

Beurre  de  coco  (ancien) 4,7  5,1 

Ces  faits  renversent  l'hypothèse  de  Wyss  (2)  qui,  dans  la  ré- 
action  deHùbl,  n'accorde  aucun  rôle  au  mercure  et  fait  porter  toute 
l'efBcacité  de  la  méthode  sur  une  formation  de  chlorure  d'iode  et 
d'acide  hypoiodeux.  Ces  corps  peuvent  bien  donner  des  résul- 
tats analogues,  mais  en  réalité,  aussi  bien  dans  la  méthode  de 
Hiibl  que  dans  la  nôtre,  il  y  a  d'abord  fixation  de  mercure  sur  la 

(1)  Application  de  HgCl"  à  la  détermination  de  l'indice  d*iode  [Bull.  Soc* 
chiw.,  1909), 

(2)  D,  Ch.  G.  1898,  p,  750. 


Digiti 


izedby  Google 


A.  LETS.  685 

liaison  éthylénique.  Il  est  facile  d*en  faire  la  vérification  pour  le  chlo- 
rure mercurique, 

Cette  combinaison  que  contracte  à  froid  avec  la  liaison  éthyié- 
DÎque  un  sel  de  mercure  tel  que  le  chlorure  ou  Tacétate  est  d'ordre 
spécial  et  le  complexe  formé  doit  se  rapprocher  des  sels  doubles. 

En  l'absence  de  mercure,  une  solution  acétique  d'iode  mise  en 
en  contact  avec  un  corps  gras  non  saturé  n'abandonne  à  celui-  ci 
que  des  quantités  d'iode  insignifiantes  ;  il  faut  la  présence  du 
métal  fixé  sur  la  double  liaison.  L'iode  s'en  empare  totalement  et 
s'y  substitue. 

L'indice  d'iode  d'un  corps  gras  peut  donc  se  prendre  en  milieu 
acétique  en  présence  d'acétate  mercurique  et  comme  nos  réactions 
se  passent  dans  un  pareil  milieu,  la  chose  nous  avait  paru  tout 
indiquée. 

Dans  ce  cas,  elle  est  cependant  impossible  car,  pour  obtenir  de 
bons  résultats,  il  est  une  précaution  indispensable,  c'est  de  ne  pas 
chauffer  la  matière  grasse  avec  la  solution  mercurique  sous  peine 
d'obtenir  des  chiffres  absolument  contradictoires. 

Non  seulement  la  liqueur  acéto-mercurique  portée  à  l'ébuUition 
change  de  constitution  et  s'empare  d'un  supplément  d'iode,  mais  la 
matière  grasse  elle-même  se  transforme  dans  le  mélange. 

Aussi  comme  il  s'agit  ici  d'étudier  l'action  de  l'iode  sur  l'oléine 
ou  l'acide  oléique  mercurisés,  force  uous  est  donc  de  commencer 
par  isoler  le  corps  gras  transformé. 

La  séparation  se  fait  comme  d'habitude.  On  redissout  ensuite  la 
matière  grasse  dans  le  chloroforme  et  on  prend  Tindice  en  milieu 
alcoolique.  Il  suffit  d'y  ajouter  une  solution  alcoolique  d'iode  ou 
bien  le  mélange  complet  de  Hiibl  (solutions  alcooliques  d'iode  et  de 
sublimé). 

Dans  les  deux  cas  que  l'on  se  borne  au  mercure  fixé  par  notre 
réaction  ou  que  l'on  ajoute  en  outré  du  chlorure  mercurique  les 
chiffres  diffèrent  peu,  Ils  sont  légèrement  plus  forts  avec  le  mé- 
lange complet  de  Hûbl. 

Ainsi  un  acide  oléique  qui  avant  tout  traitement  nous  donnait 
par  la  méthode  de  Hiibl  un  indice  de  97,2  ne  nous  donne  plus  une 
fois  mercurisé  pendant  un  quart  d'heure,  et  en  négligeant  l'aug- 
mentation de  poids  due  au  mercure  fixé,  que  48,5  par  la  méthode 
de  Hiibl  et  43,8  par  une  simple  addition  de  solution  alcoolique 
d'iode. 

Ces  chiflres  sont  frappants  et  montrent  bien  la  profonde  trans- 
formation qui  s'est  produite. 
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La  quantité  d'iode  fixé  n'est  déjà  plus  que  la  moitié  de  celle  que 
fixait  l'acide  oléique  primitif.  Le  corps 


C  — H 
l>0 
C  — H 


se  conduit  dans  le  milieu  iodé  comme  sUl  possédait  la  formule 


CH-I 


Cette  quantité  d'iode  diminue  encore  quand  la  durée  du  chauffage 
se  prolonge  ce  qui  est  une  preuve  en  faveur  de  la  formation 
cétonique.  Nous  avons  trouvé  toujours  en  opérant  sur  Tacide 
oléique,  après  une  mercurisation  d'une  demi-heure  un  indice  de 
34,9  et  après  une  mercurisation  d'une  heure,  un  indice  de  24, i 
Ces  deux  indices  ont  été  pris  sans  adjonction  de  bichlorure. 

On  peut  faire  les  mêmes  remarques  sur  une  matière  grasse  telle 
que  le  beurre.  On  la  mercurise  en  en  chauffant  1  gramme  avec 
50  ce.  de  liqueur  acétique.  On  répète  cette  opération  4  fois  mais 
des  temps  différents  et  on  isole  les  corps  gras  suivant  la  méthode 
habituelle.  Sur  ceux-ci  on  fait  agir  la  solution  alcoolique  d'iode 
sans  ajouter  de  bichlorure  et  l'on  trouve 

Iode  fixé  par  100  gr. 

de  matière  organique 

Durée  du  chauffage.  du  produit  mercurise. 

Un  quart  d'heure 28,4 

Une  demi-heure 21,1 

Trois  quarts  d'heure 19,2 

Une  heure 16,6 

ici  encore  la  quantité  d'iode  fixé  diminue  progressivement. 

Ce  fait  constitue  une  preuve  indirecte  de  la  fixation  d*oxygène 
sur  la  molécule.  Admettons  que  sur  la  double  liaison,  aulieud*oxy- 
gène,  il  n'y  ait  que  du  mercure,  l'indice  ne  diminuerait  pas  car 
Piode  s'emparerait  du  métal  en  s'y  substituant. 

D'autre  part,  si  nous  avions  affaire  à  des  groupes acétyle,  ceux-ci 
seraient  également  remplacés  sans  difficulté  par  de  l'iode. 

Cette  diminution  d'indice  s'explique  très  bien  au  contraire  par 
une  addition  d'oxygène. 

Elle  est  concomitante  avec  la  diminution  du  mercure  fixé,  mais 
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ce  sont  deux  phénomènes  d'ordres  différents  et  nous  avons  vérifié 
qu*il  n'y  avait  jamais  rapport  constant  entre  le  mercure  et  l'iode. 

Ilya  donc  fixation  d'oxygène  et  cet  oxygènenepeut  provenir  que 
du  milieu  car  nous  avons  chauffé  un  corps  gras  avec  notre  liqueur 
acétique  dans  une  atmosphère  inerte  et  les  mêmes  phénomènes  se 
sont  reproduits. 

Prenons  du  reste  une  oléine  mercurisée  et  par  conséquent 
oxydée  ;  remplaçons-y  le  mercure  par  Tiode  et  recueillons  le  corps 
gras  iodé  dans  le  chloroforme. 

Si  on  évapore  celui-ci»  on  a  un  sirop  jaune  clair  qui,  sous  Tin- 
fluence  d'une  faible  chaleur,  fonce  rapidement  pour  donner  un  pro- 
duit aussi  noir  que  du  goudron,  Il  y  a  là,  transposition  moléculaire 
due  à  l'oxygène  fixé  sans  mise  en  liberté  d'iode.  On  peut  dissoudre 
la  masse  pâteuse  dans  l'alcool,  celui-ci  ne  donne  aucune  coloration 
avec  l'empois  d'amidon. 

L'indice  d'iode  du  produit  mercurisé  est  donc  un  nouvel  argu- 
ment en  faveur  des  formules  que  nous  avons  indiquées.  Nous 
allons  en  trouver  un  dernier  dans  l'action  du  réactif  d'Halphen  sur 
J'huile  de  coton  mercurisée. 

Réaction  d'Halphen  pour  F  huile  de  coton. 

Divers  auteurs  ont  reconnu  que  la  coloration  caractéristique  de 
cette  huile  était  due  aux  acides  non  saturés.  Les  huiles,  à  deux  ou 
trois  exceptions  près,  ne  donnant  pas  cette  réaction,  on  est  en  droit 
d'admettre  qu'il  existe,  en  petite  quantité  dans  l'huile  de  coton, 
des  acides  gras  non  saturés  à  chaînes  latérales.  C'est  à  la  présence 
de  ces  derniers  que  serait  due  la  combmaison  colorée. 

Quoiqu'il  en  soit,  pour  la  démonstration  que  nous  allons  faire, 
essayons  de  produire  la  réaction  d'Halphen  en  milieu  acétique 
cristallisable.  Les  divers  essais  que  nous  allons  décrire  se  font 
dans  des  tubes  chauffés  une  journée  au  bain-marie. 

Nous  vérifions  d'abord  que  l'huile  de  coton,  chauffée  avec  le  ré- 
actif d'Halphen  en  présence  d'une  solution  acétique  d'acide  oxa- 
lique donne  quand  même  la  réaction  caractéristique. 

Nous  chauffons  ensuite  de  l'huile  de  coton  avec  de  l'acide  acé- 
tique et  du  soufre  et  nous  n'obtenons  qu'une  coloration  jaune  bru- 
nâtre. Au  contraire  si  nous  remplaçons  dans  l'acide  acétique  le 
soufre  par  du  sulfure  de  carbone,  aucune  coloration  ne  se  produit. 
Chauffons  enfin  de  l'huile  de  coton  avec  du  sulfure  de  carbone  et 
du  soufre  dans  l'acide  acétique,  il  se  développe  de  suite  une  colo- 
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r««*on  jaune  rougeâtre,  coloration  qui  passe  bientôt  à  la  ternie  gro- 
seille caractéristique. 

L'alcool  amylique  n'est  donc  pas  nécessaire  et  n'a  été  choisi 
d'après  l'auteur  que  comme  moyen  mécanique  démettre  plus  long- 
temps l'huile  en  contact  avec  le  sulfure  de  carbone.  On  peut  le 
remplacer,  sans  avantage  il  est  vrai,  par  de  l'acide  acétique. 

La  coloration  rouge  groseille  ne  peut  s'obtenir  que  par  la  pré- 
sence simultanée  du  soufre  et  du  sulfure  de  carbone.  Avec  le 
soufre  seul  on  n'a  qu*aiie  oolontiûii  madère  par  suite  d*une  ébauche 
de  la  réaction  suivante 

CH  es 

CH  GH2 


Au  contraire  avec  le  soufre  et  le  sulfure  de  carbone  il  se  passe 
un  ensemble  de  réactions  qui  aboutit  à  la  couleur  groseille. 
Voici  comment  nous  comprenons  leur  développement  : 

H 

I  1/ 

CH  C  — S-CrS 

II  +2CS3=|  I 
CH                    G— S-C=S 

'      '\ 

H 

I 

;  c  — H 

+  S==I>S  +  8CS2 
.S-C=S  G  — H 


A-, 


Le  mélange  possède  à  ce  moment  la  couleur  des  solutions 
aqueuses  mais  ensuite  CS*  réagit  de  nouveau  sur  le  composé 
formé  suivant  réqualion  : 

I                                  I     . 
G— H  C V 

I  \s  +  (  :s2  =  H2S  +  I  \s  \g=s 

c— H  C ^ 

I  I 

et  la  coloration  caractéristique  se  développe. 

Cette  dernière  formule  nous  donne  l'explication  du  dégagenient 
d'hydrogène  sulfuré  signalé  par  Raikow. 
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Le  mécanisme  que  nous  venons  d'indiquer  trouve  sa  vérification 
dans  une  expérience  faite  par  Raikow  lui-même  (1). 

Cet  auteur  a  montré  que  lorsqu'on  oxydait  Thuile  de  col—  pnr 
le  permanganate  en  solution  sulfurique,  il  arrivait  M^OHiment  où 
cette  huile  ne  donnait  plus  la  réaction  d*U«lpiien. 

Cette  passivité  tient  à  Toxygène  ikxé.  qui  ne  peut  être  déplacé 
par  le  soufre.  Il  doit  se  foruer  fim  des  groupements  suivants  : 


C  — H  C  =  0 

|>0        ( 
C  — H 


L>q.     ou     j^^^ 


I  I 

La  remarque  de  Raikow  va  servir  de  confirmation  aux  formules 
que  nous  avons  établies  pour  l'oléine  mercurisée. 

Prenons  une  huile  de  coton  chauffée  une  heure  dans  notre  mi- 
lieu acétique  et  récupérée  suivant  la  méthode  déjà  décrite. 

Si  on  la  mélange  avec  le  réactif  d'Halphen,  rien  ne  se  produit  k 
froid  ;  mais  par  chauffage  il  se  forme  un  abondant  précipité  noir. 
Le  sulfure  mercurique  produit  semble  faire  corps  avec  les  éléments 
de  l'huile  car  on  ne  peut  l'en  séparer  par  aucun  moyen.  Néan- 
moins on  se  rend  compte  qu'il  n'y  a  pas  eu  production  de  colora- 
tion rouge. 

On  peut  se  débarrasser  de  cette  teinte  noire  qui  masque  le  phé- 
nomène. 

Prenons  l'huile  mercurisée  et  chauffons-la  avec  la  solution  acé- 
tique d'acide  oxalique.  On  a  le  précipité  blanc  d'oxalatemercureux. 
On  filtre,  mélange  le  filtrat  avec  le  réactif  d'Halphen  et  chauffe. 
Aucune  coloration  ne  se  produit. 

Dans  ce  dernier  cas,  on  a  bien  séparé  le  mercure  de  Thuile  de 
coton  par  l'acide  oxaHque  et  malgré  lout  le  réactif  S+CS*  n'entre 
pas  en  jeu  parce  que  la  double  liaison  est  occupée  par  de  i'oxygéne 
provenant  de  la  réaction  engendrée  par  l'acétate  mercurique. 

Cette  expérience  identique  dans  ses  résultats  à  celle  de  Raikow, 
achève  d'éclairer  le  mécanisme  d'attaque  de  notre  milieu  tacide 
acétique  +  acétate  mercurique». 

L'étude  détaillée  du  phénomène  aboutit  donc  à  ces  conclusions  : 
tout  acide  à  liaison  éthylénique,  qu'il  soit  libre  ou  éthérifié,  voit 
sa  double  liaison  profondément  attaquée  par  l'acétate  mercurique 
en  solution  acétique. 

(1)  Chem.  Zcit.,  1900,  p.  562  et  588. 
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Cette  attaque  se  traduit  par  une  production  abondante  d'acétate 
mercureux.  Elle  est  progressive  et  tend  à  se  parfaire  quand  la 
durée  du  chauffage  augmente. 

La  réaction  principale  est  une  fixation  d'oxygène  sur  la  double 
liaison  donnant  naissance  à  un  acide  ou  à  un  éther  glycidique. 

Une  autre  réaction  se  produit  en  même  temps  et  se  manifeste 
par  une  fixation  de  mercure  à  l'endroit  de  la  double  liaison,  mer- 
cure qui  tend  lui-même  à  disparaître  pour  donner  naissance  à  un 
produit  bi-cétoriique. 

Cette  réaction  est  particulièrement  curieuse  avec  les  matières 
grasses.  Dans  Tacide  acétique  ou  elle  s'opère  les  corps  gras  les 
plus  divers  se  dissolvent  avec  facilité  et  même,  après  un  chauffage 
d*un  instant,  le  milieu  «acide  acétique  +  acétate  mercurique»  pré- 
sente une  telle  attraction  pour  les  corps  hon  saturés  que  ceux-ci 
restent  en  solution  par  le  refroidissement. 

En  s'appuyant  sur  cette  propriété,  on  peut  obtenir  à  l'état  so- 
lide des  glycérides  qui  dans  Tacide  acétique  seul  se  sépareraient 
en  entraînant  l'oléine  et  en  formant  une  couche  huileuse. 

C'est  le  résultat  pratique  qui  ressort  de  cette  étude.  Nous  en 
verrons  prochainement  des  applications. 

(Travail  fait  au  laboratoire  manicîpal  de  Paris). 

N""  94.  —  Sur  la  migration  des  compoBés  odorants  ; 
par  MM.  Eug.  CHARABOT  et  6.  LALOUE. 

Au  cours  de  nos  recherches  sur  la  formation,  la  distribution  et 
le  rôle  des  composés  odorants  dans  l'organisme  végétal,  nous 
avons  varié  nos  expériences  et  donné  un  caractère  de  généralité  à 
nos  déductions  en  faisant  un  choix  de  plantes  différentes  au  point 
de  vue  botanique  et  aussi  au  point  de  vue  de  la  nature  de  leurs 
huiles  essentielles. 

L'élude  d'une  plante  vivace,  la  verveine  {Verbena  triphylla  L.) 
nous  a  permis  d'envisager  le  cas,  non  encore  examiné  jusqu'ici, 
d'une  essence  à  constituant  principal  aldéhydique,  et  de  préciser 
les  données  que  nous  ont  fournies  nos  précédentes  recherches  en 
ce  qui  concerne  la  migration  des  composés  odorants. 

Les  plantations  de  verveine  furent  effectuées  le  9  mars  1905,  à 
l'aide  de  150  boutures,  dans  un  terrain  uniformément  ensoleillé,  et 
l'on  fit  deux  coupes  aux  époques  suivantes  : 

1*'  stade.  —  16  septembre  1905  :  floraison. 

2*  stade.  —  2  octobre  1905  ;  après  la  fructification. 
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Comme  dans  les  études  antérieures,  loi's  de  chaque  coupe,  nous 
avons  dosé  l*eau  dans  les  diverses  parties  de  la  plante  et  extrait 
l'essence  par  distillation  eu  ayant  soin  d*épuiser,  au  moyen  de 
réther  de  pétrole,  les  eaux  recueillies. 

1"  STADE  (16  septembre  1905  :  Floraison).  —  Au  moment  où  la 
coupe  a  été  effectuée,  la  floraison  était  encore  in*égulière.  Nous 
n*avons  pu,  néanmoins,  la  retarder,  car  si  nous  avions  attendu 
l'épanouissement  de  toutes  les  fleurs,  les  plus  précoces  auraient 
achevé  leurs  fonctions. 

Nous  avons  arraché  les  pieds  de  deux  en  deux  dans  chaque  ran- 
gée, de  façon  à  obtenir  un  lot  moyen.  Cette  précaution  était  indis- 
pensable à  cause  du  manque  d'uniformité  de  la  poussée. 

Faisons  connaître  les  proportions  des  divers  organes  frais  dans 
les  plantes  formant  le  lot  distillé. 

Racines 20  Vo 

Tiges 30 

Feuilles 34 

Inflorescences 16 

Le  poids  de  110  feuilles  était  de  iO«f',l  et  27  inflorescences  pe- 
saient 26  gr.  On  en  déduit  : 

Poids  d'une  feuille 0^'092 

Poids  d'une  inflorescence 0,963 

Les  poids  de  matière  fraîche  et  de  matière  sèche  ont  été  déter- 
minés sur  un  pied  pesant  298  gr. 

Poids  En  centièmes. 

frais. 

Racines 44^ 

Tiges 127 

Feuilles 101 

Inflorescences 26 

Plante  entière 298 

Nous  avons  arraché  50  pieds  pesant  18  kgr.  et  recueilli  SOO  gr. 
de  feuilles  tombées,  ce  qui  porte  à  IS^^^^SOO  le  poids  des  50  pieds. 

Dans  le  tableau  suivant  se  trouvent  réunis  les  résultats  de  la 
distillation  : 

18*f,300  de  verveine  ont  fourni  : 

Racines  :       Tiges:      Feuilles  :    Inflorescences. 
3kr,700.       5»'«,500.      6*1,200.  2*1,900. 

Eîssence  séparée  par  décantation.    0»'00      0»'00  8fff78  le'38 

—  extraite  des  eaux 0,50        0,40  3,30  2,46 

—  totale 0,50       0,40  12,08  3,84 

800.  CHiM.y  4«  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémolres.  41 


sec. 

Mat.  sèche. 

Eau. 

21»'5 

48.5% 

51.10/, 

68,8 

46.3 

53.7 

34,0 

33.7 

66.S 

6,3 

24.2 

75.8 

20,6 

40.5 

59.5 
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Pour  le  lot  distillé,  on  trouve  : 

!  Racines 74^ 

Feunies.' ;;.'.' .'.'." .'.;!;;;  m 

Inflorescences 58 

Nombre  de  feuilles  par  pied 1348 

Nombre  d'inflorescences  par  pied ....     60 

De  ces  divers  nombres,  on  déduit  : 


PROPORTION  DHUILB  ESSENTIELLE  CONTENUE  DANS  100  PARTIES                 II 

DB  li 

fuitcbes. 

sèches. 

DB  1 

fratcbes. 

ri«Bs 
sèches. 

DB  FB 

(retches. 

CILLBS 

sèches. 

D*Il(Vt01BSCBRCBS 

frstches.    sèches. 

DB  LA  PLABTB 
BBTliBB 

fraîche,      sèche. 

0,01i 

0,0» 

0,007 

0,015 

0,195 

0,579 

0,132 

0,5U 

0,0«î 

0,»I  H 

Nous  constatons  que  rinflorescence  est  un  peu  moins  riche  que 
la  feuille  en  huile  essentielle,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  fré- 
quemment à  ce  stade  de  la  végétation. 

D'autre  part,  il  est  intéressant  de  remarquer  que,  dans  le  cas 
actuel,  la  proportion  d'essence  contenue  dans  la  tige  est  particu- 
lièrement faible.  Ces  deux  observations  appellent  quelques  com- 
mentaires. Dans  le  cas  du  basilic,  on  a  trouvé,  avec  des  plantes 
jeunes,  que  le  rapport  entre  la  proportion  d'essence  contenue 
dans  la  tige  sèche  et  celle  contenue  dans  la  feuille  sèche  est  de 
18/100  environ.  Or,  sauf  après  la  maturation  des  graines,  rinflo- 
rescence est  toujours  sensiblement  plus  riche  en  essence  que  la 
feuille. 

Pour  l'absinthe,  le  rapport  entre  la  proportion  d'essence  conte- 
nue dans  la  tige  sèche  et  celle  contenue  dans  la  feuille  sèche  s'est 
trouvé  plus  faible  ;  il  a  été  successivement  :  9/100  avant  la  florai- 
son, 6/100  au  début  de  la  floraison,  7/100  en  pleine  floraison, 
9/100  lorsque  la  floraison  a  été  achevée.  Le  rapport  correspon- 
dant établi  entre  les  inflorescences  et  les  feuilles  a  pris  successi- 
vement les  valeurs  101/100  au  début  de  la  floraison,  53/100  en 
pleine  floraison,  38/100  au  dernier  stade. 

Chez  le  géranium,  dont  la  fleur  n'est  pas  odorante,  la  tige  est 
précisément  dépourvue  d'essence. 
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Enfin,  dans  le  cas  actuel,  le  rapport  entre  la  proportion  d'es- 
sence contenue  dans  la  tige  sèche  el  celle  contenue  dans  la  feuille 
sèche  est  de  2/100  ;  le  môme  rapport,  établi  pour  la  comparaison 
de  Tinflorescence  à  la  feuille,  s'élève  à  98/100.  Au  stade  suivant, 
nous  trouvons  pour  ces  deux  rapports  les  valeurs  respectives 
6/100  et  49/100. 

Tous  ces  résultats  tendent  h  montrer  que,  si  Ton  compare  des 
plantes  différentes,  la  richesse  relative  de  l'inflorescence  en 
produits  odorants  n*est  pas  indépendante  de  celle  de  la  tige.  Il 
est  presque  superflu  d'ajouter  que  ce  que  nous  venons  de  dire 
correspond  uniquement  au  cas  général  où  la  fleur  n'est  pas  le 
seul  organe  odorant  de  la  plante.  Dans  le  cas  particulier  où 
la  fleur  seule  renferme  une  huile  essentielle,  les  choses  se 
passent  différemment.  Aussi  bien  il  semble  que  les  composés 
odorants  existent  tout  d'abord  sous  forme  de  combinaisons,  proba- 
htement  des  glucosides,  qui  ne  trouvent  que  dans  la  fleur  les  con- 
ditions favorables  à  leur  dédoublement. 

Tenant  compte  des  résultats  obtenus,  on  peut  comparer  la  feuille 
et  l'inflorescence  à  deux  réservoirs  communiquant  entre  eux  à 
l'aide  d'une  canalisation  qui  serait  la  tige.  On  conçoit  aisément 
que  le  niveau  du  second  réservoir  soit  d'autant  moins  élevé  que  la 
canalisation  amène  moins  de  matière,  c'est-à-dire  que  la  tige  est 
moins  chargée  de  produits  odorants.  Et  lorsque  IMnflorescence 
est  exempte  d'huile  essentielle,  il  est  naturel  que  la  conduite,  for- 
mée par  la  tige,  qui  la  relie  à  la  feuille,  en  soit  exempte  égale- 
ment. 

Ainsi  se  trouve  confirmé  une  fois  encore  le  fait  de  la  migration 
des  produits  odorants  de  la  feuille  vers  t inflorescence. 

Examinons  comment  l'essence  se  trouve  distribuée  entre  les 
divers  organes  d'un  pied  : 

Poids  d'essence  contenu  dans 


les  racines  les  tiges  les  feuilles    les  inflorescences 

d*un  pied.         d'un  pied.  d'un  pied.  d'un  pied.  un  pied. 

\QmgT  gmgr  242™^'  '/Imgr  SSl"»*" 

Il  n'y  a  pas  lieu  ici  de  calculer  le  poids  d'essence  contenu  dans 
un  organe  de  chaque  espèce.  Nous  observerons,  en  effet,  que  le  nom- 
bre de  feuilles  par  pied  et  le  nombre  d'inflorescences  n'ont  pas 
sensiblement  varié  entre  les  deux  stades  considérés. 

On  voit  qu'au  point  de  vue  absolu,  comme  en  proportion  centé- 
simale, c*est  la  feuille  F  organe  le  plus  chargé  'f  essence. 
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2*  STADE  (2  octobre  1905  :  Après  la  fructification).  —  Dans  le 
lot  soumis  à  la  distillation,  les  divers  organes  se  trouvaient  repré- 
sentés dans  les  proportions  suivantes  : 

Racines 22  % 

Tiges 33 

Feuilles 31 

Inflorescences 14 

Un  poids  de  74  gr.  était  formé  de  882  feuilles  et  58  inflorescen- 
ces pesaient  47  gr.  On  en  déduit  : 

Poids  d'une  feuille 0^,088 

Poids  d'une  inflorescence 0,809 

Faisons  connaître  les  résultats  du  dosage  de  Teau  effectué  sur 
un  pied  de  259  gr. 

Poids  En  centièmes. 

frais. 

Racines 52»' 

Tiges 86 

Feuilles 74 

Inflorescences 47 

Plante  entière 259 

Nous  avons  arraché  54  pieds  pesant  ensemble  19*'»',450.  Après 
séparation  des  divers  organes,  nous  en  avons  effectué  la  distilla- 
tion avec  la  vapeur  d*eau.  Cette  opération  a  fourni  les  résultats 
suivants  : 

19kr,4îî0  de  verveine  ont  foami  : 

Racines  : 
4^,900. 

Essence  séparée  par  décantation.    0«f'00 

—  extraite  des  eaux 0,89 

—  totale 0,89 

On  trouve,  pour  le  lot  distillé  : 

{  Racines 18»' 

)  Tiges 120 

i  Feuilles 112 

(inflorescences 50 

Nombre  de  feuilles  par  pied 1868 

Nombre  d'inflorescences  par  pied 62 


sec. 

Mat.  sèche. 

Eau. 

22ff%4 

43.0  0/, 

57.0  V< 

88,0 

44.2 

55.8 

26,2 

35.4 

64.6 

22,0 

46.8 

53.2 

108,6 

41.9 

58.1 

Tiges: 

Feuilles  : 

Inflorescences. 

6kf»500. 

6''f,050. 

1*1,700. 

0»'00 

6«'51 

0«'89 

0,85 

3,88 

2,14 

0,85 

10,39 

3,03 

Poids  d'un  pied  :  360  gr. 
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645 


PROPORTION  D'HUILE  ESSENTIELLE  CONTENUE  DâKS  100  PARTIES 


fraîches. 


0,021 


sèches. 


0,049 


fraîches, 


0,013 


sèches. 


0,029 


ftl  FBUILLIS 


fraîches. 


0,172 


sèches. 


0,486 


D'iKrLOEBSCMKCBS 


fraîches . 


0,112 


sèches. 


0,239 


DB  LA  PI.4RTB 
BHTlftlB 


fraîche. 


0,078 


sèche. 


0,186 


La  proportion  dhuile  essentielle  a  presque  doublé  dans  la  ma- 
tière sèche  des  racines  et  des  tiges;  elle  a  diminué  dans  les  feuilles 
et  surtout  dans  les  inflorescences.  Il  y  a  eu  également  diminution 
dans  la  plante  entière^  ce  qui  correspond  à  une  consommation, 
puisque  la  plante  n*a  pas  augmenté  de  poids  depuis  le  stade  pré- 
cédent. 

D*ailleurs,  les  résultats  ci-dessous  vont  confirmer  cette  con- 
clusion : 

Poids  d'essence  conlenu  dans 


les  racines 

d'un  pied. 

i6mgr 


les  liges 
d'un  pied. 


les  feuilles 
d'un  pied. 


les  inflorescences 
d'un  pied. 

56"»»' 


un  pied. 
280™»' 


Entre  les  deux  stades  considéras,  le  poids  d'essence  s^ est  accru 
de  16  — 10  =  6  milligr.  dans  les  racines  et  de  16 — 8^=8milligr. 
dans  les  tiges  de  chaque  pied.  Par  contre^  les  feuilles  et  les  inflo- 
rescences ont  perdu  un  poids  sensible  de  produits  odorants  :  les 
feuilles,  242  — 192  =  50  milligr.  ;  les  inflorescences,  77  —  56=21 , 
Dans  chaque  pied,  il  y  a  eu  disparition  de  337  —  280  =  57  milligr. 
d'huile  essentielle.  La  plante  a  consommé,  pendant  la  fécondation, 
une  partie  de  ses  principes  odorants. 

Conclusions. 

Cette  étude  nous  a  fourni  Toccasion  de  confirmer  une  fois  de 
plus  le  fait  de  la  migration  des  produits  odorants  de  la  feuille  vers 
t inflorescence.  Elle  a  conduit,  en  efTet,  à  constater  que  la  quantité 
d'huile  essentielle  qui  apparaît  dans  les  sommités  florifères  est 
en  rapport  avec  celle  que  Ton  rencontre  dans  la  tige.  Ce  dernier 
organe  semble  donc  jouer  le  rôle  d'un  canal  qui,  pour  la  circula- 
lion  des  matières  odorantes,  relierait  la  feuille,  organe  de  produc- 
tion, à  la  fleur,  organe  de  consommation.  Tous  les  faits  observés 
contribuent  à  justifier  celte  manière  de  voir. 
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Pendant  Taccomplissement  des  fonctions  de  la  fleur,  de  Tes- 
sence  s'est  accumulée  dans  les  racines  et  dans  les  tiges,  tandis 
que  les  feuilles  et  les  inflorescences  ont  perdu  une  fraction  de 
leur  matière  odorante.  La  plante  a  consommé  de  Phuile  essen- 
tielle. 
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Les  poids  atomiques,  fonction  dn  rang  qu'ils  occupent  dans 
la  série  de  leur  valeur  croissante;  A.  HINET  (C.  Â.,  t.  144, 

p.  428  ;  25.2.1907).— 

Formation  du  gaz  ammoniac  à  partir  de  ses  éléments  sous 
l'action  de  Tétincelle  électrique  :  influence  de  la  pression  ; 
E.  BRINER  et  E.  METTLER  (C.  /?.,  t.  144,  p.  695;  25.3.1907).  — 
Les  auteurs  ont  étudié  la  formation  de  NH»  par  action  de  Tétincelle 
électrique  sur  le  mélange  d'hydrogène  et  d'azote  en  opérant  cette 
synthèse  dans  un  tube  plongé  dans  Tair  liquide,  afin  de  soustraire 
immédiatement  l'ammoniaque  formée  à  Faction  destructivede  l'étin- 
celle, lisent  opéré  sur  des  mélanges  ayant  exactement  la  composi- 
tion (N*4-3H*).  En  traçant  la  courbe  des  rendements  en  fonction 
de  la  pression,  ils  ont  constaté  l'existence  d'un  maximum  vers  la 
pression  de  100  mm.  Ce  maximum  correspond  à  un  rendement  de 
()ff',17  de  gaz  NH^  par  kilowatt-heure.  r.  marquis. 

Sur  les  arsénites  et  arséniates  de  rubidium  ;  A.  BOUCHON- 
NET  (C.  /?.,  t.  144,  p.  641;  18.8.1907).  —  Le  métaarsénite 
AsO*Rb,  obtenu  en  traitant,  en  sol.  aq.,  l'anh.  arsénieux  par  CO^Rb 
et  évaporant  dans  le  vide,  est  une  masse  blanche  amorphe  de 
réaction  alcaline,  sol.  dans  l'eau,  insol.  dans  Talcool.  —  L'arsé- 
niate  monobasique  AsO*RbH*  cristallise  anhydre  en  cristaux  tabu- 
laires ou  en  aig.  groupées  en  étoiles  ;  il  a  une  réaction  acide  au 
tournesol,  neutre  à  Thélianthine  et  à  la  phtaléine.  Chauffé,  il  fond 
au  rouge  sombre  et  donne  le  métaarséniate  AsO^Rb,  masse  cris- 
talline d'un  blanc  laiteux. — Uarséniate  hibasique  AsO*Rb*H.H*0, 
obtenu  en  traitant  1  mol.  d'arséniate  monobasique  par  1  mol.  de 
RbOH,  crist.  en  lamelles  blanches  contenant  1H»0.  Chauffé,  il  se 
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transforme  en  pyroarséniate  As'O'^Rb*.  L*arséniate  bibasique  a 
une  réaction  neutre  au  tournesol  et  à  l'hélianthine,  alcaline  à  la 
phtaléine;  il  absorbe  lentement  l'ac.  carbonique  de  Tair.  —  L'ar- 
séniate  tri  basique  AsO^Rb^  crist.  difficilement  en  lamelles  blan- 
ches hygroscopiques  contenant  2H*0.  Sa  réaction  est  alcaline. 

R.    MARQUIS. 

Note  concernant  la  recherche  de  Ter  par  la  voie  hnmide 
dans  les  sahles  anrifères;  Albert  FOURNIER  (C.  /?.,  t.  144, 
p.  378  ;  18.2.1907).  —  L'auteur  signale  la  difficulté  extrême  que 
Ton  éprouve  à  déceler  de  faibles  quantités  d'or  en  présence  de 
quantités  considérables  de  fer  au  maximum.  L'élimination  du  fer 
ne  peut  pas  se  faire  par  un  traitement  à  l'ac.  HCl  à  cause  de  la 
présence  dans  le  minerai  de  MnO',  qui  provoque  la  formation  d'un 
d'un  peu  de  chlore  et  la  dissolution  consécutive  de  l'or. 

Ce  dernier  fait  est  mis  à  profit  pour  l'attaque  du  minerai,  qui  se 
fait  par  HCl  en  présence  de  5  à  10  0/0  de  MnO^  pur  en  opérant  à 
froid  (24  heures),  puis  au  B.-M.,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  s'éclair- 
cisse.  On  évapore  alors  jusqu'à  consistance  pâteuse  à  chaud, 
puis  on  verse  la  masse  dans  l'alcool  à  95  0/0.  Après  agitation  et 
repos  de  48  h.,  on  filtre  et  on  ppte  au  B.-M.  la  liq.  alcoolique  par 
H*S.  Le  ppté  de  sulfures  est  lavé  à  l'eau  bouillante  légèrement 
chlorhydrique,  puis  à  l'eau  pure.  Ces  sulfures  sont  ensuite  traités 
par  HCl  pur  au  B.-M.,  filtrés  et  lavés.  On  les  dissout  alors  dans 
HCl  contenant  un  peu  de  NO^H,  on  évapore  deux  fois  en  prés,  de 
HCl  et  reprend  finalement  par  l'eau.  La  sol.  contient  les  métaux 
précieux  débarrassés  du  fer,  r.  marquis. 

Snr  nne  nouvelle  méthode  de  dosage  de  l'ammoniaqne  dans 
les  eaux  ;  Albert  BUISSON  (C.  R.,  t.  144,  p.  493  ;  4.8.1907).  — 
Si  Ton  ajoute  du  carbonate  de  soude  à  la  solution  d'un  sel  quel- 
conque d'ammoniaque  additionnée  de  HgCl'  dans  la  proportion 
de  5  mol.  HgCl*  pour  2  mol.  de  sel  ammoniacal,  l'ammoniaque 
est  complètement  précipitée  sous  la  forme  d'un  composé  blanc 
amorphe.  L'analyse  de  ce  composé  conduit  à  la  formule  : 
C03(Hg5N«a«)«0+3H«0  ou  2HgGl«.C03(Hg«N)«(Hg«N)«0-|-3H«0; 
il  n'a  d'ailleurs  celte  composition  que  si  la  proportion  de  HgCl* 
employée  ne  dépasse  pas  0*^,50  par  litre,  ce  qui  correspond  à 
0»',0i27  d'ammoniaque. 

Pour  doser  NH^  dans  une  eau,  on  en  distille  1000  ce.  après  ad- 
dition de  5  ce.  de  NaOH  au  1/4.  On  reçoit  le  distillât  dans  10  ce. 
HCl  à  10  0/0  ;  l'opération  doit  durer  1  h.  1/2  et  le  volume  distillé 
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doit  être  un  peu  supérieur  à  100  ce.  On  amène  alors  à  1000  ce., 
ajoute  10  ce.  de  sol.  de  HgCl«  à  5  0/0  et  ppte  par  10  ce.  de  CO^Na* 
à  15  0/0.  Après  24  heures,  on  filtre  à  la  trompe  sur  un  entonnoir 
à  coton  de  verre,  taré;  on  lave  avec  5  ce.  d'eau,  sèche  à  100*  et 
pèse,  Le  poids  du  ppté,  multipUé  par  0.03,  donne  le  poids  de 

NH3.  R.    MARQUIS. 

Nouveaux  résultats  obtenus  dans  la  recherche  et  le  dosage 
du  formène;  Nestor  GRÉHANT  (C.  /?.,  t.  144,  p.  155;  11.3. 
1903).  — L'auteur  donne  les  résultats  de  dosages  de  méthane, 
effectués  avec  son  appareil.  r.  marquis. 

Sur  les  chaleurs  de  combustion  et  de  formation  de  quelques 
principes  immédiats  azotés  jouant  un  rôle  physiologique;  H. 
BERTHELOTetPh.LANDRIEU(C./?.,  1. 144,  p.  457;  4.3.1907).— 
Hématine,  Chaleur  de  combustion  rapportée  à  1  gr.  :  5231***  à  vol. 
constant,  5236**'  à  pression  constante.  Chaleur  de  formation  pour 
1  gr.  :  4-1691»»».  —  Bilirubine  C<«H«8N«0*.  Chaleur  de  combus- 
tion pour  1  gr.  :  6787***  à  vol.  constant,  6793**'  à  pression  cons- 
tante. Chaleur  de  formation  pour  1  gr,  :  -|-i505**'  ;  pour  1  mol.  : 
454**', 5.  —  Hémoglobine  du  cheval.  Chaleur  de  combustion  pour 
1  gr.  :  5822**'  à  vol.  constant,  5826**'  à  pression  constante,  ces 
nombres  se  rapportant  à  la  matière  séchée  à  froid.  Pour  la  ma- 
tière séchée  à  115*,  la  chaleur  de  combustion  est  de  5889**'  à  pres- 
sion  constante,  ce  qui  donne  pour  la  chaleur  de  formation  : 

1091**'.  R.    MARQUIS. 

Sur  quelques  combinaisons  moléculaires  des  halogénures 
métalliques  avec  les  composés  organiques;  V.  THOMAS  (C.  H.^ 
t.  144,  p,  376;  18.2.1907).  —  M.  Bodroux  a  montré  que  Tiode 
attaque  facilement  certains  métaux  (Zn,  Mg,  Al)  en  présence  d'al- 
cool ou  d'éther  anhydre. 

L'auteur  a  trouvé  cette  faculté  catalylique  chez  d'autres  liqui- 
des organiques  :  cétones  diverses  grasses,  dicétones,  nitriles 
gras,  etc.  Il  signale  la  formation  d'une  combinaison  cristallisée 
d'acétone  et  d'iodure  de  magnésium  CH^.CO.CH^.Mgl».  L'acéto- 
nitrile  donne  également  avec  Mgl*  un  produit  d'addition  cristallin . 
Les  autres  cétones  on  nitriles  essayés  donnent  des  solutions  vis- 
queuses. Les  recherches  sont  poursuivies.  r.  marquis. 

Sur  une  méthode  exacte  de  séparation  de  l'ammoniaque  et 
de  la  monométhylamine  ;  Maurice  FRANÇOIS  {C.  i?.,  t.  144, 

p.  567  ;  11.3.1907).  —  L'auteur  utilise  la  propriété  que  possède 
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rainmoniaque,  à  Texclusiou  des  aminés,  de  se  combiner  à  Toxyde 
jaune  de  mercure.  La  séparation  peut  se  faire  par  voie  sèche  et  il 
sufflt  alors  de  faire  passer  le  mélange  de  méthylamine  et  d'ammo- 
niaque sur  de  Toxyde  HgO  jaune  présentant  une  surface  d'ab- 
sorption suffisante;  Fauteur  décrit  en  détail  le  dispositif  à  adopter. 

Elle  peut  se  faire  plus  rapidement  par  voie  humide.  En  agitant 
la  solution  aqueuse  des  bases  avec  HgO,  Tammoniaque  est  absor- 
bée, mais  il  reste  en  solution  une  petite  quantité  d*un  composé 
ammoniomercurique.  Si  la  solution  ammoniacale  a  été  additionnée 
au  préalable  d'une  petite  quantité  de  soude  et  de  carbonate  de 
soude,  Tammoniaque  est  totalement  absorbée  et  il  n'en  reste  sous 
aucune  forme  dans  la  liqueur. 

Ces  deux  méthodes  peuvent  servir  à  purifier  d'ammoniaque  la 
diméthylamine,  la  triméthylamine  et  les  trois  éthylamines. 

R.    MARQUIS. 

Sur  les  points  de  fusion  et  d'ébuUition  des  hydrocarbures 
alipbatiques  et  aromatiques;  Gustave  HINRICHS  (C.  /?.,  1. 144, 
p.  481  ;  25.2.1907).— A  propos  de  la  note  de  M.Tsakalotos  {Bull., 
1. 1,  p.  299),  Tauteur  rappelle  qu'il  a  autrefois  étudié  ces  ques- 
tions. R.  MARQUIS. 

Sur  la  déshydratation  directe  du  diméthylisopropylcarbi- 

nol;  Louis  HENRY  (C.  R.,  t.  144,  p.  552;  11.3.1907).  —  Le 

(CH3)«.C— CH(CH3)« 
diméthylisopropylcarbinol  i  ,  que  Ion  obtient 

facilement  par  l'action  de  CH^MgBr  sur  l'iîiobutyrate  d'éthyle  a  été 
soumis  à  la  déshydratation  dans  le  but  de  le  transformer  en  tétra- 
méthyléthylène.  Pour  cela,  on  l'a  chauffé  avec  de  l'anh.  acétique 
additionné  de  qq.  gouttes  d'ac.  sulfurique.  La  déshydratation  ne  se 
fait  pas  uniquement  dans  le  sens  du  tétraméthyléthylène  ;  il  se  fait 
en  même  temps  une  certaine  quantité  (25  0/0  env.)  de  méthyliso- 

propyléthyléne  ^^*=9""^^<CH3,  bouillant  à  56.58\ 

CH^  R.   MARQUIS. 

Alcoolyse  de  l'huile  de  ricin;  A.  HALLER  (C.  /?.,  t.  144, 
p.  462  ;  4.3.1907).  —  L'alcoolyse  de  l'huile  de  ricin  a  été  effectuée 
avec  les  alcools  méthylique,  éthylique,  propyliqueet  isobulylique, 
additionnés  de  1  à  2  0/0  d*ac.  chlorhydrique.  On  a  chauffé,  par 
exemple»  1850  gr.  d'huile  blanche  dissoute  dans  2400  gr.  d'alcool 
méthylique  absolu  à  1  0/0  dé  HCl,  pendant  quelques  heures  à  l'as- 
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cernlant,  puis  on  a  versé  dans  un  égal  vol.  d'eau  ;  la  couche  sur- 
nageante a  été  agitée  avec  une  solution  légèrement  alcaline  de 
CO^Na*,  décantée,  séchée  sur  SO*Na'  et  fractionnée  dans  le  vide 
(12  mm.)  jusqu'à  250*.  Le  résidu,  constitué  par  de  l'huile  non 
alcoolysée,  a  été  soumis  au  traitement  primitif. 

Des  portions  passant  au-dessous  de  200*  (11  mm.),  on  a  pu  iso- 
ler une  petite  quantité  d'aldéhyde  œnanthylique.  Des  fractions 
passant  de  180  à  215<>,  on  a  choisi  celles  qui  présentaient  le  plus 
faible  pouvoir  rotatoire  et  on  en  a  isolé,  par  congélation,  du  stéarate 
de  méthyle.  La  fraction  225-227*  (10  mm.)  possédait  la  compo- 
sition du  ricinoléate  de  méthyle.  Enfin,  les  produits  distillant  au- 
dessus  de  227*  contiennent  du  dioxystéarate  de  méthyle  f.  à  107  - 
108*,  qu'on  peut  isoler  en  refroidissant  ënergiquement. 

L'alcoolyse  au  moyen  des  alcools  éthylique,  propylique  et  iso- 
butylique  a  permis  d'isoler  les  ricinoléates  correspond,  dont  voici 
les  constantes  physiques  : 


Ricinoléate  de  mélhyle. 

—  d'élhyle 

—  de  propyle.. 

—  d'isobulyle. . 


E.  sous 
10  mm. 


233-236 
239-241 


D". 


0,927 
0,918 
0,912 
0,908 


+9^1 

-8,30 

--8,23 

-7,57 


K 


-f5«2' 

-k,35 

-h4,M 


X 


i569,S6 
1351,76 
1557,2 
1543,44 


1,4646 
1,4630 
1,4624 
1,4621 


as  ë 


92,97 
97,58 
101,92 
107,19 


■1 


92,37 
96,97 
101,57 
106,78 


L'oxydation  manganique,  ensol.  acétonique,  du  ricinoléate  de 
méthyle,  a  fourni  un  seul  éther  trioxystéarique  f.  à  87*  (M.  M. 
Hazura  et  Grûstner  ont  obtenu  2  ac.  trioxystëariques  isom.  par 
oxydât,  de  l'ac.  ricinoléique). 

La  distillation,  à  la  pression  ordinaire,  des  ricinoléates  de  mé- 
thyle et  d'éthyle,les  scinde  en  œnanthol  et  éthers  undécyléniques. 
Avec  réth.  méthylique,  on  obtient  un  reniement  de  62  0/0  de  la 
théorie  en  œnanthol  et  de  40  0/0  en  éther  undécylénique  ;  avec 
réther  éthylique,  les  rendements  sont  de  50  0/0  d'œnanthol  et 
32  0/0  d'éther.  r.  marquis. 

Contribution  à  l'étude  des  oxybenxoates  ;  ŒCHSNER  de  CO- 
NINCK  (G.  fl.,  t.  144,  p.  756;  8.4.1907). 

Dérivés  iodés  des  éthers  méthyliques  de  la  pyrocatéchina  ; 
E.  TASSILLT  et  J.  LEROIDE  [G.  «.,  t.  144,  p.  757  ;  8.4.1907).  — 
L'acétylgaïacol,  traité  par  l'iode  et  l'oxyde  de  mercure,  au  sein  du 
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tétrachlorure  de  carbone  additionné  d'anh.  acétique,  fournit  Vacé- 
tyliodogaïacol  fondant  à  74*>.  Le  benzoylgaïacol,  traité  de  même, 
fournit  le  benzoyiiodogaïacol  fondant  à  80-81*.  La  saponification  de 

/OH     (1) 
ces  dérivés  donne  le  gaîacol  iodé  C^H'^OCH^  (2),  crist.  dans  Tal- 

\l  (4) 

cool  à  95  0/0,  en  gros  cristaux  un  peu  bruns,  et  dans  l'alcool  à 
75  0/0,  en  paillettes  incolores  f.  à  87-88*. 

La  constitution  de  ce  corps  a  été  établie  en  partant  du  nitro- 
gaïacol  1.2.4  qui,  par  réduction,  diazotation,  etc.,  fournit  un  iodo- 
gaïacol  identique  au  précédent. 

Le  gaîacol  iodé  est  légèrement  sol.  dans  Teau  froide,  légère- 
ment entraînable  par  la  vapeur.  Il  est  sol.  dans  les  solvants  orga- 
niques. Il  n'a  pu  être  transformé  par  déméthylation  en  pyrocaté- 
chine  iodée,  les  différents  essais  dans  ce  sens  ayant  toujours 
conduit  à  la  séparation  de  l'iode.  Par  méthylation,  on  le  transforme 
en  vératrol  iodé  f.  à  34-35*.  r.  marquis. 

Synthèses  d'amidines  tertiaires  :  phényl-amido-éthaiie-oxy- 

méthane-phényliminé-phénylamiiié  ;  Em.  POZZI-ESCOT  (Ci?., 

1. 144,  p.  487  ;  4.3.1907).  —  L*acide  phénylpseudothiohydantoïque 

NH 
C*H*NH-G<^^u,  ro«H'  ^^^^^^  P^^  Taniline,  est  transformé  en 

aailide  de  l'acide  diphénylpseudohydantoïque  : 

^0-GH2-CO-NH-G«H5 
C«H5-NH-Gf 

\N-C«H5 

ce  corps  f.  à  289*.  r.  marquis. 

Action  du  P'p'-tétraméthyldiaminobenzhydrol  sur  quelques 
dérivés  méthyléniques  ;  R.  FOSSE  (C.  R,,  t.  144,  p.  643  ;  18.3. 
1907).  —  L*hydrol  de  Michler  réagit  sur  les  éthers  p-cétoniques, 
les  p-dicétones,  le  malonale  d'éthyle  en  donnant  des  produits  de 
condensation  formés  par  élimination  de  1  mol.  d'eau,  dont  la  cons- 
titution n'est  pas  encore  déterminée. 

Le  p'p'tétramétbyldiaminobenzbydryl'acétylacétate  dtéthyle 
f.  à  128-129*  ;  sa  sol.  acétique,  préparée  a  froid,  est  incolore  ;  elle 
acquiert  par  la  chaleur  une  coloration  bleue  qui  persiste  à  froid. 
Diiodométbylate  f.  à  180-181*.  Dicblorbydrate  C«3H3003N«,2HCI. 
Cbloropiatinate  PtGl«H«.C««H30O3N«.  —  p-p^-Tétraméibyldiami' 
Dobenzbydryl'benzoy /acétate  d'éthyle,  f.  à  181-182*.  — -acé- 
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tylacétone,  f.  à  148-149<».  — -benzoylacétone,  f.  à  160*>.  — 

-malonate  détbyle,  f.  à  i2S'iS0'',  —  Acide p-f/'iélraméthyl- 

diaminobenzhydrylmalonique.  Résulte  de  la  saponification  de 
réther.  Il  n*a  pas  de  pt  de  fusion  net.  11  est  insol.  dans  Teau,  le 
benzène,  le  pétrole,  un  peu  sol.  dans  Talcool  bouillant,  sol.  dans 
les  acides  et  les  alcalis.  Sa  sol.  acétique  devient  bleue  à  chaud, 
comme  celle  de  tous  les  corps  précédents.  Chauffé  avec  SO*H*  à 
80  0/0  bouillant,  il  perd  CO*  et  donne  Yac,  tétraméthyîdiaminodi' 
pbényl'^'P-propionique,  déjà  obtenu  par  action  de  Tac.  malonique 
sur  l'hydrol.  Ont  été  préparés  les  sels  de  K,  Na,  Ba,  Ca,  Pb. 

R.    MARQUIS. 

Sur  la  présence  de  ralcool  phényléthylique  dans  l'essence 
d'aiguilles  de  pin  d'alep  d'Algérie;  Emilien  6RIHAL  (C.  /?., 
t.  144,  p.  434;  25.2.1907). 

Le flnor  dans  les  coquilles  de  mollusques;  P.  CARLES  (C.  R., 

t.  144,  p.  437  ;  25.2.1907).  —  L'auteur  a  décelé  0.012  0/0  de  fluor 
dans  les  écailles  d*huîtres  fraîches  d'Arcochon,  0.012  0/0  égale- 
ment dans  les  écailles  de  moules  du  même  bassin,  et  0.015  0/0 
dans  les  écailles  fossiles  d'huîtres  de  Sainte-Croix-du-Mont. 

R.    MARQUIS. 

Coagulation  du  latex  de  caoutchouc  et  propriétés  élastiques 
du  caoutchouc  pur  ;  Victor  HENRI  (C.  /?.,  t.  144,  p.  431  ;  25.2* 
1907).  —  L'auteur  a  étudié  le  mécanisme  de  la  coagulation  du 
latex  de  Hevea  Brasiliensis  en  envisageant  ce  latex  comme  une 
solution  colloïdale.  La  conductivité  électrique  du  latex,  après  dia- 
lyse prolongée  dans  des  sacs  en  collodion,  était  de  5.10-«  ;  celle 
de  l'eau  distillée  employée  était  de  2.10-®.  Si  l'on  place  ce  latex 
dans  un  champ  électrique,  on  voit  les  globules  de  caoutchouc  se 
déplacer  vers  l'anode  ;  le  latex  est  donc  une  émulsion  négative. 

L'étude  des  conditions  de  coagulation  conduit  aux  trois  résultats 
suivants  :  1*»  La  coagulation  du  latex  par  les  électrolyles  est  dé- 
terminée par  les  ions  positifs  de  ces  électrolytes;  2«  La  structure 
du  coagulum  varie  avec  la  nature  et  la  concentration  des  corps 
employés  pour  la  coagulation.  Un  coagulant  faible  produit  la  for- 
mation d'un  pplé  pulvérulent  ou  floconneux  ;  un  coagulant  éner- 
gique produit,  au  contraire,  la  formation  d'un  caillot  élastique  à 
structure  réticulaire  ;  3*  Le»  propriétés  élastiques  du  caoutchouc 
obtenu  par  la  coagulation  d'un  même  latex  varient  beaucoup  sui- 
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vaat  ragent  coagulant  employé,  ainsi  qu'on  le  voit  par  les  chiffres 
du  tableau  suivant  : 

Charges  de  rupture 
Mode  de  coagulation.  par  mm*.  AUongemenl?. 

Chaleur,  SO*» 150^  8.5 

Chaleur,  25<> 190  l.â 

Acide  acétique  faible 175  7.5 

Acide  acétique  fort 210  7.1 

^     Acide  trichloracétique 325  6.8 

Acide  -H  électrolyte  ;        i*> 310  » 

—  2« 380 

—  30 660  6.5 

R.  MARQUIS. 

réparation  des  eanx  d*égoat  ;  A.  HUNTZ  et  E.  LAINE  (C.  /?., 
1. 144,  p.  466;  4.8.1907).  —  Les  auteurs  ont  essayé  Tépuration 
des  eaux  d'égout  par  filtration  (après  fermentation  anaérobie  en 
fosse  septique)  sur  un  lit  de  tourbe,  mélangée  de  craie  en  poudre 
et  d'un  peu  de  terreau  de  jardinier  pour  l'ensemencer  d'orga- 
nismes nitrifiants  actifs.  Ils  montrent,  par  des  chiffres,  que  ce  lit 
de  tourbe  constitue  un  champ  bactérien  d'une  énergie  oxydante 
considérable.  L'azote  ammoniacal  y  disparait  totalement  et  Ton  ne 
retrouve  que  de  l'azote  nitrique  (pas  de  nitrites).  Une  partie  de  cet 
azote  échappe  d'ailleurs  à  la  nitriflcation  et  s'échappe  à  Tétat 
gazeux.  Les  liquides  évacués  sont  parfaitement  limpides  ;  vus  en 
grande  masse,  ils  présentent  une  teinte  légèrement  ambrée  due  à 
la  dissolution  d'une  trace  de  matière  humique.  Le  lit  bactérien 
peut,  d'ailleurs,  fonctionner  presque  indéfiniment  à  la  condition 
de  n'y  envoyer  que  des  eaux  bien  décantées  en  fosse  septique. 

R.    MARQUIS. 

Sar  un  nouveau  glnooside  hydrolysable  par  rémnlsine,  la 
bakankosine,  retiré  des  graines  d'an  strychnos  de  Madagas- 
car ;  Em.  BOURQUELOT  et  H.  HÉRISSET  (6'.  R.,  t.  144,  p.  575; 
11.3.1907). —  Le  nouveau  glucoside,  la  bakankosine,  a  été  extrait 
des  graines  du  strychnos  Bakanko,  Il  se  présente  en  gros  cris- 
taux très  stables  à  l'air,  incolores,  inodores,  d'une  saveur  amère, 
qui  perdent  4.81  0/0  d'eau  à  115-120*.  La  bakankosine  f.  à  157% 
puis  se  solidifie  et  fond  à  nouveau,  mais  incomplètement,  vers 
200*».  Elle  est  sol.  à  froid,  mais  beaucoup  plus  à  chaud  dans  l'eau 
et  l'alcool,  très  peu  sol.  dans  l'éther  acétique,  presque  insol.  dans 
l'éther.  Elle  est  lévogyre  [a]D  =  — 195**,4  pour  le  produit  hydraté, 
—  205*,2  pour  le  produit  anhydre. 
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La  bakankosine  est  azotée.  Elle  est  hydrolysée  lentement  par 
les  acides  minéraux  étendus  bouillants  et  fournit  du  (/-glucose. 
L'emulsine  l'hydrolyse  très  lentement.  Ce  glucoside  ne  paraît  pas 
toxique.  R.  marquis. 

Sur  la  cire  dn  palmier  Riipbia  Rnffla  de  Madagascar  et  sur 
ralcool  arachiqae;  A.  HALLER  (C.  /?.,  1. 144,  p.  594;  18.8.1907). 
—  La  cire  étudiée,  d'une  couleur  marron  clair,  est  presque  insol. 
à  froid  dans  les  solvants  organiques.  L'alcool  absolu,  le  benzène, 
le  chloroforme,  Téther  acétique,  Téther  de  pétrole  la  dissolvent 
partiellement  à  chaud.  Elle  fond  à  SO*";  distillée  dans  le  vide  (10°""), 
elle  fournit  un  produit  légèrement  rosé  qui  passe  de  280*  à  800»  et 
qui  fond  aussi  à  80^. 

L'analyse  de  cette  cire  conduit  à  la  formule  C*<>H*H).  La  potasse 
aqueuse  ou  alcoolique,  bouillante,  est  sans  action  sur  elle.  Traitée 
par  les  chlorures  d'acétyle  ou  de  benzoyle,  elle  donne  des  éthers 
acétique  ou  benzoïque  fondant  respectivement  à  Oo""  et  55®,  tous 
deux  amorphes  et  de  consistance  cireuse. 

Chauffée  avec  du  chlorure  de  zinc,  elle  donne  naissance  à  un 
produit  distillant  vers  280®  et  cristallisant  dans  l'éther  acétique  en 
lamelles  nacrées,  mal  définies,  f.  à  55®.  Ce  produit  accuse  à  l'ana- 
lyse une  teneur  en  carbone  (84.59)  un  peu  inférieure  à  celle  exigée 
par  le  carbure  C«oH*o  (85.72).  Redistillé  sur  P^O»,  il  s'est  trans- 
formé une  première  fois  en  un  carbure  f.  à  40®,  une  seconde  lois 
en  un  autre  f.  à  36®.  Ces  carbures  se  combinent  au  brome. 

L'auteur  a  préparé  l'alcool  arachique  (par  réduction  de  Tarachate 
de  méthyle),  afin  de  le  comparer  à  cette  cire.  L'alcool  arachique, 
masse  blanche,  cireuse,  très  peu  sol.  dans  les  solvants  organiques, 
fond  à  71®;  il  est  donc  différent  de  la  cire  de  Raphia  Ruffia. 

R.    MARQtlS. 

Sur  les  ponToirs  rédacteur  et  catalytiqne  dn  carbone  amor- 
phe vis-à-vis  des  alcools;  J.-B.  SENDERENS  (C.  i?.,  t.  144, 
p.  381  ;  18.2.1907).  —  Le  carbone  employé  dans  ces  expériences 
était  extrait  du  noir  animal  par  lavage  à  Tac.  HCl  bouillant,  puis  à 
Tcau  pure,  et  séchage  à  100®.  Il  était  finement  pulvérisé  et  disposé 
dans  un  tube  de  verre  chauffé  par  une  grille  à  analyse.  Le  car- 
bone ainsi  préparé  s'oxyde  dès  200®  ;  il  réduit  l'oxyde  azoteux  et 
l'oxyde  azotique  vers  300®,  sans  incandescence,  en  donnant  N',  CO* 
et  un  peu  de  GO. 

Les  vapeurs  d'alcool  éthylique  passant  sur  ce  carbone  donnent, 
à  350%  un  dégagement  gazeux  qui  devient  abondant  à  400®,  tout 
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Talcool  étant  transformé.  Les  gaz  produits  étaient  formés  de  C0«, 
OH*,  CO,  CH*  et  H.  II  se  produit  aussi  de  i'old.  formique,  à  la 
destruction  partielle  de  laquelle  on  doit  attribuer  les  faibles  quan- 
tités de  CO  et  H  formés.  Le  charbon  a  donc  provoqué  le  dédou- 
blement, sans  réduction,  de  Talcool,  suivant  les  deux  schémas  : 

GH3-GH3-OH  =  CH2=CH2  +  H20 
CH3-CH20H  =  CH*  +  HCHO 

L'alcool  propylique  est  décomposé  déjà  à  800^.  Il  se  forme  sur- 
tout du  propylène  (87.8  0/0),  un  peu  d*éthane  (9.5  0/0)  et  très  peu 
de  CO  et  H  (1.3  et  1.4  0/0)  ;  on  constate  aussi  la  production  de 
formaldéhyde.  Le  dédoublement  de  Talcool  propylique  a  donc  lieu 
principalement  suivant  Téquation  : 

CH3-GH2-CH2-OH  =  CH3-GH=CH2  +  H^O. 

L'action  catalytique,  manifestée  ainsi  par  le  charbon  extrait  du 
Doir  animal,  se  retrouve  chez  d'autres  substances  examinées  par 
Fauteur  :  sable  silicieux,  pierre  ponce,  phosphate  bicalcique,  ma- 
gnésie et  d'autres  encore  qui  sont  à  l'étude. 

Si  l'action  catalytique  du  carbone  amorphe  sur  les  alcools  est 
assez  complexe,  il  n'en  est  pas  de  même  de  celle  du  phosphore 
rouge  amorphe.  Celui-ci  se  montre,  vis-à-vis  des  alcools,  un  cata- 
lyseur remarquable,  leur  enlevant,  entre  200**  et  240*,  une  molé- 
cule d'eau  en  donnant  les  carbures  éthyléniques  purs. 

R.    MARQUIS. 

NoaTcan  mode  de  formation  et  de  préparation  du  tétra- 
chlorure de  titane  ;  Em.  VI60UR0UX  et  6.  ARRIVAUT  (C.  /?., 
1. 144,  p.  485;  4.8. i 907).  —  Les  auteurs  obtiennent  du  chlorure 
de  titane  par  l'action  du  chlore  au  rouge  sur  le  ferrotitane,  Mais  la 
formation  concomitante  de  chlorure  ferrique  ayant  quelques  in- 
convénients, il  est  préférable  de  traiter  par  le  chlore  le  résidu 
riche  en  titane  qui  résulte  de  l'épuisement  à  fond  du  ferrotitane 
pulvérisé  par  HCl  étendu.  Le  chlorure  de  titane  obtenu  est  très 
peu  souillé  de  FeCP.  On  le  purifie  par  filtration,  puis  par  distil- 
lation. R.  MARQUIS. 
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Les  NonTeantés  chimiques  pour  1907,  parC.  POULENC,  docteur 
ès-sciences,  i  vol.in-8  de  347  pages,  avec  203  figures  :  4  francs. 
(Librairie  J.-B.  BailUère  et  fils,  19,  rue  Hautefeuille,  Paris). 

M.  Poulenc  conserve  dans  son  ouvrage  le  môme  plan  général 
que  les  années  précédentes. 

Dans  le  premier  chapitre  sont  rangés  les  appareils  de  physique 
qui  s'appliquent  particulièrement  à  la  chimie,  comme,  par  exemple, 
ceux  qui  sont  destinés  à  la  détermination  des  densités,  des  hautes 
températures,  eic.  Signalons  en  particulier  une  nouvelle  balance 
permettant  de  déterminer  la  densité  des  corps  solides  et  une  nou- 
velle chambre  noire  pour  projections  sans  quMl  soit  nécessaire  de 
faire  Tobscurité. 

Dans  le  second  chapitre  se  trouvent  réunis  tous  les  appareils  de 
manipulation  chimique  proprement  dite  et  dont  la  disposition  est 
de  nature  à  faciliter  les  opérations  longues  et  fastidieuses.  On  y 
trouvera  décrit  l'appareil  de  d'Arsonval  pour  la  distillation  et  la 
dessiccation  dans  le  vide,  basé  sur  Futilisation  de  Tair  ou  de  Tacide 
carboniques  liquides;  de  nouveaux  appareils  types  d'extraction,  de 
nombreux  appareils  pour  la  préparation  des  gaz. 

Le  troisième  chapitre  comprend  les  appareils  d'électricité  en 
général. 

On  y  trouvera  la  description  du  nouveau  transformateur  électro- 
ly  tique  des  courants  alternatifs  en  courants  redressés. 

Le  quatrième  chapitre  comprend  les  appareils  s'appliquant  à 
l'analyse.  On  y  trouvera  de  nouveaux  appareils  pour  l'analyse  des 
laits  et  des  vins. 

Dans  le  cinquième  et  dernier  chapitre  sont  classés  les  appareils 
intéressant  la  bactériologie,  où  l'auteur  décrit  en  particulier  un 
nouvel  appareil  pour  l'obtention  industrielle  des  microorganismes 
cultivés. 
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V  

APR  17  T^"^ 
EXT^^  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SBANCB    DU  VENDHEDI  14   JUIN    1907. 

Présidence  de  M.  Freundler,  vice-président. 

Sont  nommée  membres  résidents  : 

M.  DE  BoNGé,  16,  boulevard  de  Magenta  ; 

M.  BoNttRAND  (Jacques-Charles),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  Priant  ; 
M***  RozENBAND,  11,  Tue  de  Chanaleilles. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  DuFFouR  (Alexis),  professeur  au  lycée,  21,  rue  Boudet,  à 
Bordeaux  ; 

M.  Bœdtker  (Eyvind),  maître  de  conférences  à  l'Université  de 
Christiania  (act.  4  ter,  rue  des  Ecoles,  à  Paris)  ; 

M.  LiEBERMANN,  professeur,  Matthaïkirchstrasse,  29,  à  Berlin  W; 

M.  PiuTTi,  professeur  à  TUniversité  de  Naples  ; 

M.  KosTANECKi  (von),  professeur  à  TUniversité  de  Berne. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 
La  Revue  d électrochimie  et  d' électrométallurgie  ; 
Le  58*  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée,  de  Wùrtz. 

M.  CoLSON  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  14  juin  1907. 

M.  Freundler  expose  à  la  Société  ses  essais  de  dédoublement 
en  lumière  polarisée  circulairement/ 
Des  tentatives  du  môme  ordre  ont  été  eflfectuées  par  M.  Colton, 
soc.  cHiii.,  4«  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  4-2 
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à  la  suite  de  recherches  sur  l'absorption  inégale  de  la  lumière  cir- 
culaire par  les  tartrates  métalliques  actifs,  mais  les  résultats,  d'ail- 
leurs négatifs,  n'en  ont  pas  été  publiés.  D'autre  part,  M.  Byk, 
guidé  par  des  considérations  théoriques,  a  considéré  la  question 
comme  résolue  affirmativement,  et  il  en  a  déduit  une  théorie  de  la 
genèse  originelle  des  composés  naturels  actifs. 

M.  Freundler  a  exposé  pendant  plus  de  400  heures,  à  raelionde 
la  lumière  polarisée  droite,  une  solution  d'acétal  araylique  r  de 
Taldéhyde  o.-nitrobenzoïque  dans  Talcool  amyUque  r;  dans  ces 
conditions,  une  partie  deTacétal  se  transforme  en  nitrosobenzoate 
d'amyle,  ainsi  que  Ta  montré  M.  Giamician  : 

CH<f;g[jî|  CO-OG^Hii 


mais  le  produit  de  transformation,  aussi  bien  que  l'alcool  amy- 
Uque  régénéré,  ne  possèdent  ni  Tun  ni  Tautre  d'activité  optique. 

Les  premiers  résultats  obtenus  par  M.  Freundler  semblent  donc 
infirmer  les  idées  de  M.  Byk,  mais  de  nouvelles  expériences  sont 
nécessaires  pour  conclure  définitivement. 

M.  Wyroubofp,  répondant  à  une  réclamation  de  priorité  for- 
mulée par  M.  Rosenstiehl  à  la  dernière  séance,  dit  que  les  opi- 
nions exprimées  par  9^  savant  en  1896,  sur  les  éthcrs  et  les  sels, 
sont  précisément  inverses  de  celles  qu*il  a  développées  en  1902  à 
propos  des  composés  de  chrome,  et  plus  tard,  dans  le  mémoire 
sur  les  terres  rares,  que  Verneuil  et  lui  ont  publié  aux  Annales  de 
Ch.  et  Ph,,  M.  Rosenstiehl  cherche  la  différence  entre  les  deux 
fonctions  dans  la  nature  de  la  molécule,  de  sorte  que,  par  sa  défi- 
nition même,  il  ne  peut  y  avoir  d*éther  métallique. 

M.  Wyroubofp,  au  contraire,  caractérise  ces  fonctions  par  le  mé- 
canisme de  la  réaction  K\\i\  les  produit:  conservation  ou  élimination 
d*eau,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  molécule  à  laquelle  s'ap- 
plique celle  réaction.  D'un  côté,  il  y  a  scission  définitive  entre  la 
chimie  or^ça nique  et  la  chimie  minérale;  de  l'autre,  leur  fusion 
complète.  On  peut,  certes,  discuter  ces  deux  façons  de  voir,  mais 
il  est  impossible  de  les  confondre. 

Répondant  aux  objections  que  M.  Golson  a  présentées  dans 
Tavant-dernier  Bulletin,  M.  Wyrouboff  fait  remarquer  que  les 
idées  fondamentales  de  ce  savant  sont  identiques  à  celles  de 
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M.  RoBenstiehI.  Ces  idées  ne  sont  plus  admissibles,  aujourd'hui 
que  nous  connaissons  des  corps  comme  la  diméthyipyrone  et  la 
phénanlhraqninone  qui  forment,  avec  la  plupart  des  acides,  des  sels 
très  stables,  quoique  ne  renfermant  ni  métal,  ni  azote.  Il  importe 
de  remarquer  aussi  que  la  constitution  de  ces  sels  est  conforme 
aux  idées  émises  par  M.  Wyroubofl',  car  la  combinaison  se  fait 
sans  élimination  cPeau. 

Les  objections  de  M.  Colson  sont,  du  reste,  d'ordre  purement 
verbal,  car  tous  les  faits  qu'il  apporte  dans  son  intéressant  travail 
conHrment  pleinement  les  vues  générales  exposées  par  M.  Wy- 
roub(»CF,  qui  avait  appelé  éther  ce  que  M.  Colson  appelle  état 
dissimulé. 

La  grande  différence  entre  ces  deux  interprétations,  c'est  que  la 
première  permet  de  se  rendre  compte  de  la  constitution  d'un 
grand  nombre  de  corps  désignés  jusqu'ici  sous  le  nom  de  «  corps 
complexes  »,  et  que  l'autre  n'aboutit  qu'à  des  formules  de  struc- 
ture parfaitement  arbitraires. 

Ces  formules,  très  légitimes  en  chimie  organique  où  l'on  cons- 
tate dans  une  même  molécule  la  coexistence  de  plusieurs  fonc- 
tions, n'ont  aucun  sens  en  chimie  minérale  si  l'on  y  admet  comme 
axiome  que  les  trois  fonctions  possibles  :  acide,  basique,  saline 
ne  peuvent  jamais  exister  à  la  fois  dans  une  molécule  saturée. 

A  quoi  cela  sert-il  de  disposer  dans  tel  ou  tel  ordre  les  atomes 
ou  groupes  d'atomes,  si  ces  atomes  ou  ces  groupes  sont  censés 
conserver  toujours  les  mêmes  propriétés  chimiques  ? 

M.  Craffs  expose  ses  recherches  sur  la  catalyse  des  acides 
sulfonés. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  26  AVRIL  1907. 

Présidence  de  M.  Sislky. 

MM.  A.  MoREL  et  Fraisse  ont  vérifié  les  travaux  des  auteurs 
qui  ont  signalé  dans  les  organes  des  mammifères  domestiques  la 
présence  normale  de  substances  donnant  naissanoeà  du  furfurol 
quand  on  les  distille  avec  de  TKCl  de  densité  1,06. 

Parmi  ces  substances  se  trouvent   probablement    l'arabinoso, 
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le  xylose  et  l*acide  glucuroniqae  libre  et  combiné;  les  recherches 
entreprises  actuellement  au  laboratoire  de  M.  Hugounenq  permet- 
tront de  fixer  sur  la  nature  précise  de  ce»  substances  en  les  isolant 
à  rélat  d'hydrazones  définies. 

Mais  les  résultats  déjà  obtenus  sont  susceptibles  des  conclusions 
suivantes  :  L'abondance  de  ces  substances  (pentoses  et  acide  glu- 
curonique)  contenues  dans  un  même  poids  du  même  organe  va  en 
décroissant  du  porc  au  mouton,  puis  au  bœuf,  puis  au  cheval,  puis 
à  la  chèvre  et  au  veau;  elle  est  presque  nulle  chez  le  chien  nourri 
à  la  viande  pendant  deux  mois. 

Les  organes  des  herbivores  renferment  donc  plus  de  ces  subs- 
tances que  ceux  des  carnivores.  Il  est  probable  (|ue  l'abondance  des 
pentoses  dans  les  aliments  végétaux  permet  d'expliquer  pourquoi 
on  les  rencontre  en   plus   grande  quantité  chez  les  herbivores. 

La  même  explication  hypothétique  peut  servir  pour  Tabondance 
plus  grande  des  pentoses  chez  Tadulte  (bœuO  que  chez  le  jeune 
(veau). 

Chez  les  divers  animaux  examinés,  les  organes  se  rangent 
toujours  dans  Tordre  de  teneur  en  pentoses  décroissante  suivant  : 
pancréas,  foie,  testicule,  mamelle,  cerveau,  muscle,  sang. 

Le  sang  est  extrêmement  pauvre  en  ces  substances;  notamment 
le  sang  de  chien  n'en  contient  pas  trace.  Le  fait  que  cetle  réaction 
des  pentoses  et  de  l'acide  giucuronique  est  négative  avec  le  sang 
nous  paraît  en  contradiction  avec  la  présence  de  l'acide  giucuro- 
nique dans  le  sang,  qui  n'est  du  reste  pas  démontrée,  mais  seule- 
ment supposée  pour  expli((jier  les  discordances  entre  les  dosages 
du  pouvoir  réducteur  et  du  pouvoir  rotatoire  du  sang. 

Bien  que  la  présence  des  pentoses  semble  être  liée  principale- 
ment au  genre  d'alimentation,  il  ne  s'en  suit  pas  que  ces 
substances  doivent  être  considérées  comme  banales;  elles  sont  lo- 
calisées dans  des  organes  hautement  différenciés  et  semblent  faire 
parties  constituantes  des  matériaux  nucléaires. 

MM.  P.  SisLEY  et  F.  Gay  présentent  une  formule  rectifiée  de 
leur  liqueur  hydrotimétrique  stable,  formule  qui  avait  été  mal  trans- 
crite [voir  Bulletin  (1905),  t.  33,  3«  série,  p.  674]. 

La  liqueur  se  prépare  en  dissolvant  i4«',6  d'acides  gras  de 
l'huile  d'amandes  douces  récemment  préparés  (indice  de  saponifi- 
cation 19,2)  dans  50^°,5  de  soude  caustique  normale  et  étendant  à 
un  litre  avec  de  l'alcool  à  60*». 

Les  auteurs  ont  pu  conserver  pendant  deux  ans  de  la  liqueur 
ainsi  préparée  sans  qu'elle  manifeste  aucun  changement  de  litre. 
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N""  95.  —  Préparation  de  Thydrogône  au  moyen  dn  fer  et 
de  Tacide  carbonique  à  froid  et  à  la  pression  ordinaire; 
par  M.  Albert  BRUNO. 

La  réaction  connue  CO«-f  H«0-j-Fe  =  C03Fe+ H«,  produc- 
trice d*hydrogène  et  de  rarbonate  ferreux  dans  la  formation 
spontanée  de  la  rouille  peut  être  accélérée  suffisamment  par  des 
actions  mécaniques  pour  devenir  une  préparation  de  gaz  hy- 
drogène. 

1*»  Dans  une  bouteille  en  acier  de  50  centimètres  de  haut  et 
de  2"S500  de  capacité,  on  introduit  250  à  300  gr.  d'éclats  de  silex, 
et  du  gaz  carbonique  qu'on  fait  barbotter  à  refus  dans  le  liquide 
et  dont  on  remplit  l'espace  libre.  On  bouche  par  un  cône  d*acier 
et  on  place  la  bouteille  sur  un  appareil  où  elle  fait  environ 
2000  tours  à  Tlieure,  autour  d'un  axe  normal  au  sien  pendant  36 
à  40  heures  ; 

2*  Dans  les  mêmes  conditions,  10  gr.  limaille  de  fonte;  250  gr. 
morceaux  de  fonte  ou  d'acier;  250  gr.  d'eau;  plus,  gaz  carbonique 
à  refus  avec  une  agitation  de  36  à  40  heures; 

Dans  les  deux  cas  le  gaz  extrait  du  récipient  est  de  F  hydrogène 
pur  sans  acide  carbonique.  —  Au  bout  de  20  heures,  on  a  environ 
2/3  d'hydrogène  et  1/3  d'acide  carbonique.  —  Il  n'y  a  pas  de 
changement  notable  de  pression  intérieure. 

3*  Dans  un  récipient  de  verre,  on  constate,  outre  la  produc- 
tion d'hydrogène,  l'absorption  d'une  partie  du  gaz  carbonique  par 
l'alcali  venant  de  la  désagrégation  de  la  paroi  et  une  diminution 
subséquente  de  la  pression  intérieure; 

L'agitation  et  la  désagrégation  mécaniques  constituent  donc  un 
puissant  moyen  pour  intensifier  et  mettre  en  évidence  des  réactions 
extrêmement  lentes.  Il  est  donc  possible,  facilement,  sinon  encore 
économiquement  de  préparer  au  moyen  du  gaz  carbonique,  produit 
de  combustion,  un  combustible  de  haute  valeur. 

4<*  Une  agitation  comportant  :  10  gr.  limaille  de  fonte  pure; 
250  gr.  d'eau;  250  gr.  de  limaille  de   fonte;  4  ce.  essence  de 
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mirbane,  dans  le  gaz  carbonique  donne  la  production  d*aniUne 
comme  si  l'on  avait  employé  un  acide  fort. 

L'hydrogène  naissant  dans  ces  conditions  peut  donc  être 
utilisé  dans  les  préparations  par  réduction  de  corps  organiques. 

Nous  n'avons  pas  fait  jusqu'ici  d'essais  avec  le  gaz  carbonique 
sous  pression. 

N""  96.  —  Préparation  des  protoxydes  alcalins; 
par  H.  E.  REN6ADE. 

Malgré  l'intérêt  que  semblait  devoir  présenter  l'étude  des  pro- 
toxydes anhydres  des  métaux  alcalins,  correspondant  aux  hydrates 
normaux  dont  la  potasse  est  le  type,  on  n'avait  pu  jusqu'à  présent 
préparer  ces  composés  à  l'état  de  pureté. 

Davy  avait  obtenu;  en  chauiïant  le  potassium  ou  le  sodium  avec 
les  alcalis  correspondants,  des  masses  fondues  qu'il  regardait 
comme  les  protoxydes  anhydres,  et  dont  les  densités,  déterminées 
par  Karslen  (1)  ont  été  reproduites  dans  les  traités  de  chimie.  En 
réalité,  il  est  impossible  d'obtenir  ainsi  les  protoxydes  cherchés, 
puisque  inversement  ceux-ci  sont  réduits  très  facilement  par  Thy- 
drogène  en  donnant  de  l'hydrate  et,  suivant  la  température,  de 
l'hydrure  ou  du  métal  alcalin. 

D'ailleurs,  quand  on  essaie  de  faire  réagir  directement Toxygène 
sur  le  sodium  ou  le  potassium,  il  se  produit  une  réaction  très  vive 
et  l'on  obtient,  non  pas  le  protoxyde,  mais  des  oxydes  supérieurs, 
bioxydes  ou  tétroxydes,  cette  tendance  à  la  peroxydation  étant 
encore  plus  marquée  chez  le  rubidium  et  surtout  chez  le 
cœsium. 

L'oxydation  des  métaux  dissous  dans  Tammoniac  liquéfié  sem- 
blerait au  premier  abord  devoir  conduire  au  résultat  cherché, 
puisqu'on  peut,  de  celte  manière,  faire  réagir  l'oxygène  à  basse 
température  sur  une  solution  homogène  et  aussi  lentement  qu'on 
le  désire.  Il  n'en  est  rieu  cependant,  et  M.  Joannis,  dans  ses  belles 
recherches  sur  le  potassammonium  elle sodammonium  (2),  a  montré 
que  les  premiers  termes  de  l'oxydation  étaient,  pour  le  sodammo- 
nium, un  oxyde  ammoniacal  complexe  NH*Na*OH,  et  pour  le  potas- 
sium le  bioxyde  K*0*.  J'ai  montré  plus  lard  (3)  que  le  rubidium  et  le 

(1)  Karsten,  Sc/ïivei^^e/',  p.  419. 

(i)  Joannis,  C.  /?.,  l.  446,  1893,  p.  1870;  Ann,  Cbim,  Phys.  (8),  l.  7.  1906, 
p.  5. 

(8)  E.  Henoade,  C.  li.,  t.  440,  1905,  p.  1586;  t.  442,  1906,  p.  15S3;  BaU. 
Soc.  Cbim.  (Si,  t.  35,  1906,  p.  7ô9. 
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cœsium  se  comportent  comme  le  potassium  et  que  le  premier 
oxyde  obtenu  dans  Toxydnlion  des  métaux  ammoniums  correspon- 
dants était  encore  un  bioxyde. 

Au  cours  d*une  longue  série  de  recherches  sur  la  thermochimie 
des  oxydes  métalliques,  Bt- ketoff  (1)  fut  conduit  à  préparer  les 
protoxydes  alcalins,  mais  ne  put  obtenir  ces  corps  à  Tétat  de  pu- 
reté, ni  même  démontrer  leur  existence  d'une  façon  suffisamment 
rigoureuse. 

Il  opérait,  tantôt  en  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset  d'ar- 
gent, le  peroxyde  alcalin  avec  le  métal  correspondant,  et  de  la 
poudre  d'argent  qui  facilitait  la  réduction  du  peroxyde;  tantôt  en 
oxydant  le  métal  par  le  volume  théorique  d'oxygène  et  portant 
ensuite  la  masse  au  rouge.  Dans  le  premier  cas,  l'oxyde  obtenu 
était  mélangé  d'une  forte  proportion  d'argent  métallique  (jusqu'à 
60  0/0)  et  d'oxyde  d'argent,  celui-ci  engagé  probablement,  d'après 
l'auteur,  dans  une  combinaison  mixte  du  type  K-O-Ag;  dans  le 
second,  l'oxyde  était  moin^i  impur,  mais  on  ne  pouvait  affirmer  que  la 
masse  obtenue  fût  bit^n  une  combinaison  définie.  Il  est  même  cer- 
tain que  Beketoff  obtenait  ainsi,  à  côté  du  protoxyde,  du  métal  et 
du  bioxyde,  puisque,  ainsi  qu'on  le  verra  plus  loin,  les  protoxydes 
alcalins  se  décomposent  avant  le  rouge  en  métal  et  oxyde  supé- 
rieur, ce  qui  explique  également  l'attaque  énergique  des  creusets 
employés  et  la  présence  d'argent  dans  la  masse  obtenue. 

Il  restait  donc  à  démontrer  l'existence  des  protoxydes  alcalins 
en  tant  que  composés  définis,  à  les  préparer  à  l'état  de  pureté  et  à 
en  étudier  les  propriétés, 

La  métha<le  que  j'ai  imaginée  dans  ce  but  consiste  à  faire  réagir 
sur  le  métal  alcalin  une  quantité  d'oxygène  notablemenf  plus  faible 
que  celle  qui  serait  nécessaire  pour  le  transformer  en  protoxyde. 
On  se  débarrasse  de  l'excès  de  métal  en  le  sublimant  dans  le  vide 
absolu,  à  des  températures  qui  ne  dépassent  pas  S50^.  Gomme  les 
protoxydes  sont  solubles  dans  le  métal  correspondant,  ils  prennent 
durant  la  volatilisation  lente  de  ce  dernier  la  forme  cristalline.  On 
obtient  donc  de  cette  manière  les  protoxydes  alcalins  bien  définis, 
parfaitement  purs  et  cristallisés. 

Celte  méthode  s'emploie,  sauf  de  très  légères  variantes,  pour 
préparer  les  protoxydes  de  cœsium,  de  rubidium,  de  potassium  et 

(1)  Bekktoff,  Bull.  Acad.  St-P6tersb.,  nouvelle  série,  t.  3,  181W,  p.  541  ;  t.  4, 
1889,  p.  117  et  17;i;  Bull.  Soc.  Chiw.  (2),  t.  37,  188-2,  p.  491;  Bull,  Acad. 
St'Pétersb.,  t.  32, 1887,  p.  186;  Journ.  Soc.  ph.  chi'm.  Russe,  t.  49,  4887, 1,57, 
Mémoires  de  T Académie  impériale  dos  Scionccs  de  St-Pétorsh.,  i.  30,  n»  !2; 
1882. 
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de  sodium  (1).  On  la  réalise  très  simplement  au  moyen  d'un  tube 
de  verre  horizontal,  dont  une  extrémité,  étirée,  est  reliée  à  une 
trompe  à  mercure,  et  dont  l'autre  extrémité  porte  un  ajutage 
laiéral  placé  verticalement,  permettant  d'introduire  le  métal  alcalin 
en  le  fondant  dans  un  courant  d'anhydride  carbonique,  suivant  un 
procédé  déjà  indiqué  (2).  Il  est  avantageux,  quand  on  opère  avec 
le  cœsium,  dUntroduire  le  métal  dans  une  nacelle  d'argent,  en- 
fermée préalablement  dans  le  tube;  au  contraire,  le  rubidium,  le 
potassium  et  le  sodium  s'oxydent  mieux  directement  dans  le  tube 
de  verre,  sur  lequel  ils  grimpent  beaucoup  moins  facilement  que 
le  cœsium.  Une  fois  le  métal  introduit,  on  ferme  à  la  lampe  l'aju- 
tage latéral,  on  fait  le  vide  dans  le  tube,  puis  on  y  laisse  entrer 
peu  à  peu  l'oxygène,  de  manière  à  oxyder  lentement  le  métal  al- 
calin en  évitant  l'incandescence.  Avec  le  cœsium  et  le  rubidium, 
l'oxydation  se  produit  immédiatement  à  froid,  même  avec  un  eraz 
panailement  sec,  pourvu  que  le  métal  soit  bien  propre.  Avec  le 
potassium  et  surtout  avec  le  sodium,  il  faut  chauffer  le  métal  un 
peu  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  puis  donner  quelques 
secousses  au  tube  de  manière  à  déchirer  le  voile  d'oxyde  qui  s'est 
formé  et  mettre  à  nu  la  surface  du  métal,  qui  s'attaque  alors  régu- 
lièrement sans  qu'il  soit  nécessaire  de  continuer  h  chauffer. 

Quand  on  juge  qu'une  quantité  suffisante  du  mêlai  est  oxydée, 
on  fait  le  vide  complet  au  moyen  de  la  trompe,  pour  enlever  les 
dernières  traces  de  gaz  restant,  puis  on  scelle  la  partie  effilée  du 
tube.  On  a  ainsi  enfermé  le  métal  incomplètement  oxydé  dans  un 
tube  vide  d'air.  On  porte  ensuite  l'extrémité  de  ce  tube  où  s'est 
faite  l'oxydation  à  une  température  convenable,  l'autre  extrémité 
restant  à  l'air  libre.  On  réalise  facilement  un  chauffage  très  régu- 
lier au  moyen  de  blocs  prismatiques  en  fonte,  percés  parallèlement 
à  leur  axe  horizontal  de  trous  dans  lesquels  s'engagent  les  tubes, 
et  chauffés  sur  un  Bunsen  ou  sur  un  fourneau  de  Wiesnegg.  La 
sublimation  du  cœsium  et  du  rubidium  s'opère  en  quelques  heures 
à  150**.  Pour  le  potassium  et  surtout  pour  le  sodium,  il  est  utile  de 
chauffer  un  peu  plus  fort  jusque  vers  250*». 


(1)  Je  n'ai  pas  étudié  le  lithium,  qui  est  beaucoup  moins  volatil,  et  qui  du 
reste  se  rapproche  bien  plus  des  alcalino-terreux  que  des  alcalins,  tant  par  ses 
propriétés  physiques  (points  de  fusion  et  d'ébullition  comparativement  bien  plus 
élevés)  que  chimiques  (affinité  pour  l'azoto  et  pour  l'hydrogène,  chaleurs  de 
formation  des  composés).  On  sait  d'ailleurs  que  la  combustion  de  ce  métal 
dans  l'oxygène  donne  du  protoxyde  ne  contenant  que  des  traces  de  bioxyde 
(de  Forcrand,  C.  i?.,  t.  430,  p.  1465;  1900). 

(2)  E.  RBNdADE,  Bull.  Soc.  chim.  (8),  t.  35,  p.  769. 
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On  obtient  ainsi  très  facilement  les  protoxydes  de  rœsium  et  de 
rubidium  en  assez  gros  cristaux;  ils  sont  en  etTet  très  solubles 
dans  les  métaux  correspondants,  avec  lesquels  ils  donnent  des 
liquides  mordorés  à  éclat  métallique  rappelant  un  peu  les  métaux 
ammoniums. 

Le  potassium  et  surtout  le  sodium  dissolvent  beaucoup  moins 
de  proloxyde,  sans  perdre  leur  éclat  et  leur  couleur  blanche.  Il 
faut  donc  si  Ton  veut  préparer  une  quantité  appréciable  de  ces  pro- 
loxydes  cristallisés,  employer  un  très  grand  excès  de  métal.  On 
obtient  alors  de  petits  cristaux  transparents  très  nets  avec  le  po- 
tassium, et  avec  le  sodium  des  cristaux  boHucoup  plus  petits. 

L*analyse  de  ces  protoxydeo  a  été  faite  en  les  laissant  s*hydraler 
lentement  à  Tair,  puis  les  dissolvants  dans  Facide  chlorhydrique 
et  pesant  le  chlorure  alcalin  évaporé  à  sec.  On  a  d'autre  part  me- 
suré l'oxygène  employé  pour  Toxydation.  On  a  ainsi  trouvé  : 

Pour  Cs«0  :  Gs  0/0,  93,90  au  lieu  de  94,32  ;  O  0/0,  5,76  et  5,64 
au  lieu  de  5,68. 

Pour  Rb«0  :  Rb  0/0,  91,34  au  lieu  de  91,44;  0  0/0,8,37  au  lieu 
de  8,55  ; 

Pour  K«0  :  K  0/0,  82.48  et  82,78  au  lieu  de  82,98;  0  0/0  17,10 
et  16,82  au  lieu  de  17,02; 

Pour  Na«0  :  Na  0/0,  74,50  au  lieu  de  74,20  ;  0  0/0, 25,36  au  lieu 
de  25,80. 

Ces  protoxydes  ne  doivent  pas  être  conservés  dans  le  tube  où 
s'est  faite  leur  préparation.  Si  l'on  abandonne,  en  effet,  l'un  de  ces 
tubes  à  lui-m^me  à  la  température  ordinaire,  on  constate  que  le 
protoxyde  qu'il  contient  ne  tarde  pas  à  changer  d'aspect:  l'oxyde 
de  cœsium  devient  rapidement  noir;  celui  du  rubidium  fo  colore, 
bie'i  que  plus  lentement,  en  rouge  métallique;  celui  de  potassium 
devient  peu  à  peu  grisâtre  (1).  Ces  changementsde teinte  sontdus 
à  une  absorption  de  vapeurs  métalliques.  En  eiïet,  les  oxydes  re- 
prennent leur  couleur  primitive  si  on  les  chauffe  pendant  quelques 
instants  à  100-120®,  en  même  temps  que  se  forme  dans  la  partie  froide 
du  tube  un  sublimé  très  léger  de  métal  alcalin,  et  ils  se  conservent 
indéfiniment  sans  altération  si  on  les  enferme  dans  des  tuties 
scellés  vides  d'air  et  ne  contenant  pas  de  métal  alcalin. 

Cette  absorption  de  métal  est-elle  due  à  la  formation  d'un  sous- 
oxyde,  ou  simplement  à  une  dissolution  de  la  vapeur  métallique 
dans  l'oxyde  ?  Cette  dernière  hypothèse  semble  la  plus  vraisem- 
blable quand  on  considère  la  facilité  avec  laquelle  le  métal  absorbé 

(1)  Avec  le  proloxyde  de  sodium  on  n'observe  pas  de  phénomène  analogue. 
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est  volatilisé  par  la  chaleur  :  il  suffît  d'une  température  de  60-65" 
pour  que  le  protoxyde  de  cœsium  noirci  reprenne  sa  couleur  rouge 
(la  volatilisation  est,  il  est  vrai  très  lente  à  cette  température). 
Avec  le  rubidium,  on  peut  chauffer  encore  moins,  vers  40".  Si 
Ton  admet  Texislence  d*un  sous-oxyde  il  faut  le  supposer  bien  ins- 
table, puisqu*il  se  dissocie  à  une  température  à  laquelle  le  métal 
lui-même  n'a  qu'une  tension  de  vapeur  insignillante. 

Il  est  intéressant  de  remarquer,  dans  ces  expériences,  la  lenteur 
avec  laquelle  se  diffusent  les  vapeurs  des  métaux  alcalins.  C'est 
ainsi  que  le  noircissement  du  protoxyde  de  cœsium  se  produit  tout 
d'abord  et  presque  exclusivement  vers  Textrémilé  de  la  nacelle 
qui  est  le  plus  proche  de  Tanneau  de  métal  sublimé.  De  même,  un 
étranglement  du  tube  où  se  fait  la  distillation  du  mêlai,  pour  la 
préparation  de  l'oxyde,  ralentit  énormément  celle  distillation. 
Celte  viscosité  des  vapeurs  des  métaux  alcalins  avait  déjà  été 
observée  à  propos  du  sodium  par  Wood  (1).  On  voit  que  les 
vapeurs  de  potassium,  de  rubidium  et  de  cœsium  se  comportent 
d'une  manière  analogue,  bien  qu'il  est  vrai  à  un  moindre  degré. 


N"  97.  —  Propriétés  des  protoxydes  alcalins; 
parE.  RENGADE. 

Propriétés  physiques,  t—  Les  protoxydes  alcalins,  préparés 
oomme  il  vient  d*étre  dit,  se  présentent  en  cristaux  transparents, 
d'apparence  octaédriques  pour  les  oxydes  de  sodium,  de  potas- 
siu  II  et  de  rubidium,  et  en  aiguilles  enchevêtrées  pour  l'oxyde  de 
cœsium.  Celui-ci  est  d'un  rouge  orangé  vif,  devenant  plus  foncé 
quand  on  le  chauffe,  et  presque  noir  à  250^,  tandis  que  dans  l'air 
liquide  il  est  jaune  très  pâle.  Le  protoxyde  de  rubidium  est  jaune 
pâle  à  la  température  ordinaire,  jaune  d'or  à  200".  Le  protoxyde 
de  potassium,  blanc  à  froid,  est  jaune  à  chaud.  Celui  de  sodium 
est  blanc  même  à  chaud.  La  coloration  augmente  donc  quand  la 
température  s'élève  et  aussi,  d'un  métal  à  l'autre,  quand  le  poids 
atomicjue  augmente.  La  densité  croît  également  en  même  temps 
que  le  poids  atomique  :  elle  est  de  2.25  pour  Na^O,  2.32  pour 
K«0,  3.72  pour  Rb«0,  4.36  (2)  pour  Cs«0.  Ces  densités  ont  été 
prises  dans  du  toluène  bien  sec  et  rapportées  à  l'eau  à  0**. 


(1)  Wood,  Philos.  Magazine,  (0),  l.  8,  p.  293,  1904. 

(2)  Kl  non  pas  4,78  comme  je  l'ai  mentionné  antérieurement   par  suite  d'une 
erreur  de  calcul  [C  «.,  t.  144,  p.  753,  1907). 
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PROPRiÉTés  CHIMIQUES.  —  Actioti  de  la  chaleur.  —  Si  l'on  chauffe 
le  proloxyde  de  cœsium  jusque  vers  350-400°,  on  le  voit  entrer  en 
fusion,  mais  en  même  temps  il  se  sublime  une  grande  quantité  de 
mét«l,  et  la  nacelle  d'argent  est  fortement  attaquée.  Le  protoxyde 
est  donc  décomposé  par  la  chaleur,  au  contact  de  l'argent,  en 
métal  et  oxyde  supérieur.  Une  nacelle  de  platine  ou  de  verre 
donne  les  mêmes  résultats.  Cette  décomposition  ne  peut  être  at- 
tribuée à  la  présence  d'une  trace  d'humidité  ou  d'hydrate,  car  elle 
se  produit  avec  un  oxyde  préparé  à  partir  de  cœsium  distillé  direc- 
tement dans  le  vide  dans  la  nacelle  de  platine  où  se  fera  l'expé- 
rience définitive: 

Cette  même  décomposition  par  la  chaleur  se  vérifie  sur  les  autres 
protoxydes  alcalins,  à  des  températures  voisines  de  400°. 

Action  de  rhydrogène,  —  Les  oxydes  alcalins  sont  facilement 
réduits  par  l'hydrogène.  C'est  ainsi  cjue  ce  gaz  est  absorbé  par  le 
protoxyde  de  cœsium  dès  la  température  de  160°  environ.  A  i70- 
180°  l'absorption  est  très  rapide.  Quand  elle  se  ralentit,  on  élève 
peu  à  peu  la  température  jusqu'à  280°,  en  maintenant  l'hydrogène 
à  la  pression  atmosphérique. 

On  obtient  ainsi  une  masse  blanche  qui,  chauflée  dans  le  vide, 
laisse  dégager  la  moitié  de  l'hydrogène  précédemment  absorbé, 
en  même  temps  que  se  produit  un  abondant  sublimé  de  cœsium. 
La  réduction  a  donc  donné  naissance  à  un  mélange  équimolécu- 
laire  d'hydrate  et  d'hydrure  de  cœsium,  ce  dernier,  comme  l'a 
montré  H.  Moissaa  (1),  se  dissociant  dans  le  vide  au  dessous  de 
300°  : 

Cs20  +  H2  =  CsCH  +  GOH 

GsH  =  Cs4-H. 

La  formation  d'hydrure  peut  encore  être  démontrée  en  chauffant 
à  une  température  un  peu  plus  élevée,  dans  de  l'hydrogène  à  la 
pression  atmosphérique,  le  produit  de  la  réduction  :  il  se  sublime 
alors  sur  le  tube  de  verre  de  petites  aiguilles  microscopiques  qui 
sont  l'hydrure  de  cœsium. 

Les  autres  protoxydes  alcaUns  se  comportent  exactement  de  la 
même  façon  avec  l'hydrogène. 

Cette  facile  réduction  avait  déjà  été  observée  par  Beketoff  (2), 
mais  les  impuretés  des  oxydes  qu'il  avait  obtenus  l'avaient  conduit 
à  des  conclusions  un   peu  différentes  :  Le  protoxyde  de  cœsium 

^1)  H.  MoissAN,  C.  /?.,  t.  136,  1903,  p.  588. 
(2)  Beketoff,  loc.  cit. 
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était  réduit  par  l'hydrogène  dès  la  température  ordinaire,  ce  qui 
ne  se  produit  pas  avec  l*oxyde  çur.  De  plus,  les  quatre  oxydes 
alcalins  donnaient  directement  par  l'hydrogène  de  Thydrate  et  du 
métal,  sans  formation  d*hydrure. 

A  cl  ion  des  halogènes,  —  Les  halogènes  réagissent  sur  les  pro- 
toxydes  à  des  températîires  peu  élevées.  Le  fluor  et  le  chlore  ne 
réagissent  pas  à  froid,  mais  produisent  une  incandescence  vers 
150-200*».  L'iode  très  légèrement  chauffé  réagit  avec  un  dégage- 
mefit  de  chaleur  considérable,  sans  mise  en  liberté  d*oxygène. 
Le  résidu,  repris  par  l'eau  et  traité  par  un  acide  étendu,  donne  un 
précipité  d'iode. 

Action  de  I^  oxygène.  —  L'oxygène  bien  sec  ne  réagit  pas  à  froid 
sur  les  proloxydes.  En  chaufTant,  il  est  absorbé;  c'est  ainsi  qu'il 
se  combine  au  protoxyde  decœsium  à  170"*  environ,  mais  en  for- 
mant du  premier  coup  le  peroxyde  Cs*0*,  et  sans  qu'il  soit  possible 
d'observer  un  arrêt  dans  l'absorption  du  gaz  indiquant  la  produc- 
tion d'un  oxyde  intermédiaire. 

Le  soufre  réajrit  avec  incandescence  lorsqu'on  le  chauffe  avec 
les  protoxydes,  dans  le  vide,  vers  sa  température  de  fusion.  Il  se 
forme  un  sulîure  ou  un  polysulfure  et  un  sulfate. 

Le  bore  amorphe  et  le  charbon  de  sucre  ne  paraissent  pas 
réagir  sur  les  protoxydes  avant  leur  température  de  décomposi- 
tion. 

Action  des  corps  composés.  Eau.  —  L'eau  réagit  avec  une  ex- 
trême violence  sur  les  protoxydes  alcalins;  il  se  produit  une  incan- 
descence et  le  liquide  est  projeté  en  tous  sens.  L'alcool  absolu  agit 
plus  lentement.  Cependant  il  peut  encore  s'enflammer  au  contact 
du  protoxyde  de  cœsium. 

L'hydrogène  sulfuré  et  Fanhydride  sulfureux  réagissent  vive- 
ment avec  incandescence  sur  le  protoxyde  de  cœsium,  le  premier 
dès  la  température  ordinaire,  le  second  en  chauffant  très  légère- 
ment; il  se  produit  dans  ce  dernier  cas  un  mélange  de  sulfure  et 
de  sulfate,  ce  qui  peut  s'expliquer  en  remarquant  que  le  sulfite 
qui  aurait  dû  prendre  naissance  a  été  décomposé  par  la  tempéra- 
ture élevée  développée  par  la  réaction. 

Lh  réaction  la  plus  intéressante  est  donnée  par  Vammoniac 
liquéfié.  Ce  corps  se  colore  en  bleu  au  contact  du  protoxyde  de 
cœsium,  à  — 50*,  mais  cette  coloration  bleue  disparaît  peu  à  peu 
en  agitant,  sans  dégagement  gazeux.  Il  ne  reste  bientôt  plus,  au 
bout  de  quelques  minutes,  qu'un  résidu  blanc,  et  une  solution  lim- 
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pide  qui  abandonne  par  évaporalion  des  crislaux  blancs  reconnais- 
sablés  pour  de  Tamidure  de  cœsium.  Le  protoxyde  s'est  scindé  au 
contact  de  i'aininoniac  en  bioxyde  et  en  cœsium  métallique,  so- 
lubie  avec  coloration  bleue.  Mais  cette  solution  a  réduit  à  son  tour 
le  bioxyde  formé,  en  donnant,  suivant  une  réaction  déjà  démon- 
trée (1)  un  mélange  d'hydrate  et  d'amidure.  De  sorte  que  tout  se 
passe  en  définitive  comme  si  le  protoxyde  se  décomposait  au  con- 
tact de  Tammoniac  en  hydrate  et  amidure  suivant  Téquation  : 

Cs20  +  NH3  =  CsNH2  4-  CsOH 

Les  protoxydes  de  rubidium  et  de  potassium  se  comportent  de 
même.  Avec  le  protoxyde  de  sodium,  la  réaction  est  extrêmement 
lente,  et  exige  plusieurs  jours.  On  n'aperçoit  par  la  coloration 
bleue  du  sodammonium. 

Ces  phénomènes  expliquent  pourquoi  l'oxydation  des  métaux 
ammoniums  ne  peut  pas  donner  les  protoxydes,  ceux-ci  n'étant  pas 
stables  en  présence  d'ammoniac. 

(Institut  de  chimie  appliquée,  laboratoire  de  1^*  année). 

N""  98.  —  Colombium  ou  Niobium  ;  par  M.  NIGOLARDOT. 

Hatchett,  en  1801,  était  occupé  à  ranger  quelques  minéraux 
dans  le  British Muséum,  quant  une  subslance  fort  pesante,  de  cou- 
leur foncée,  attira  son  attention  Ce  fossile  ressemblait  un  peu  h 
du  fer  chrouiaté.  L'échantillon,  peu  considérable,  était  décrit  ainsi 
dans  le  catalogue  de  Sir  Hans  Sloane  :  «  pierre  noire,  pesante, 
avec  rayures  dorées.  »  Ce  fossile  lui  avait  été  envoyé  avec  divers 
échantillons  de  fer  par  Winlhrop  de  Massachussels. 

Sa  couleur  était  d'un  î.ris  brun  foncé,  son  éclat  vitreux  et  par 
endroit  un  peu  métallique.  Peu  dur  et  très  fragile,  il  fournissait 
après  broyage  une  poudre  d'un  brun  chocolat  foncé,  non  attirable 
à  l'aimant.  A  18*^,  sa  densité  était  de  5,918. 

Hatchett  attaqua  ce  minéral  en  le  fondant  plusieurs  fois  avec  de 
la  potasse;  le  résidu  était  formé  d'oxyde  ferrique  (1  partie).  La 
solution  alcaline,  neutralisée  par  l'acide  nitrique,  laissait  déposer 
des  flocons  blancs  (3  parties)  formés  d'une  substance  nouvelle  à 
caractère  acide.  Le  savant  Anglais  démontra  que  cet  acide  dillérait 
de  tous  les  acides  connus,  et  qu'il  était  formé  d'une  combinaison 
de  l'oxygène  avec  un  élément  nouveau;  Il  ne  put  pas  isoler  le 

(1)  Rbnoade,  BuU.  Soc.  cbim.  (3),  t.  35,  p.  769;  190à. 
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métal;  mais  il  établit  qu'il  était  susceptible  de  se  combiner  en  plu 
sieurs  proporlions  avec  Toxygène.  Ces  divers  oxydes  se  distin- 
guaient par  leur  couleur  et  par  leur  manière  de  se  com|)orler  avec 
les  acides.  Hatchett  indiqua  très  nettement  quelles  <^taient  les 
propriétés  de  Toxyde  supérieur,  et  avec  beaucoup  de  circonspection, 
il  nomma  ce  corps  nouveau  qu'il  hésitait  à  considérer  comme  un 
corps  simple  colombiam,  après  avoir  pris  favis  de  ses  collègues  : 
c  Considerin^,  therefore,  that  the  métal  wliich  has  been  examined 
is  lo  very  différent  from  those  hither  to  discovered,  it  appeared 
proper  that  it  should  be  dirtinghuised  by  a  peculiar  name;  and 
having  consulted  with  several  of  the  eminent  and  ingenious 
chemists  of  this  country,  I  hâve  been  induced  lo  give  it  the  name 
of  Cohimbium.  » 

Hatchett  était  un  des  savants  les  plus  connus  à  cette  époque  et 
voici  en  quels  termes  en  parle  un  correspondant  des  Annales  de 
chimie  ii)  en  1800. 

«  Le  chiipiste  anglais,  sans  contredit  le  plus  travailleur  est 
Charles  Hatchett,  dont  on  connaît  un  très  bon  mémoire  Sur  le 
molybdate  de  plomb  de  Carinthio.  La  carrière  chimique  a  été 
ouverte  en  quelque  manière  sous  dos  auspices  honorables  qui  sont 
propres  à  caractériser  son  amour  pour  cette  science.  Son  père, 
sellier  du  roi  d'Angleterre,  qui  n'aime  point  la  chimie  et  qui  crai- 
gnait que  sa  culture  n'écartât  son  lils  de  la  carrière  des  honneurs 
dans  laquelle  il  voulait  le  pousser,  lui  avait  offert  8000  livres  sterling 
de  rente  et  une  place  de  membre  du  parlement,  s'il  voulait  renoncer 
à  la  chimie.  Charles  Hatchett  a  préféré  l'étude  de  la  chimie,  et  il  a 
trouvé  les  moyens  d'en  continuer  la  culture.  L'analyse  des  minéraux 
est  ce  qui  l'occupe  et  ce  qui  lui  plaît  le  plus;  il  y  est  ti'ès  fort;  on 
peut  compter  sur  ses  expériences.  Quelques  heures  de  travail  dans 
son  laboratoiresufTisentpoursesjouissances  et  pour  son  instruction, 
ce  n'est  pas  là,  à  beaucoup  près,  le  genre  de  travail  continuel  que 
nous  connaissons  parmi  les  chimistes  français.  »  En  trouvant  le 
colombium,  peu  de  temps  après,  en  1801,  Hatchett  contirmait  les 
dires  du  correspondant  des  Annales  de  Chimie, 

L'année  suivante,  Ekeberg  découvrait  le  tantale,  dont  les  pro- 
priétés chimiques  étaient  identiques.  Aussi  quelques  doutes  furent-ils 
émis  sur  l'existence  distincte  de  deux  corps  ausM  semblables,  et 
Wollaston  (2;  crut  devoir  étudier  à  nouveau  la  question  :  c  Peu  de 


(1)  Ann,  de  Ch.,  !'•  série,  t.  32,  p.  201,  an  VIII,  1800. 

(2)  Sur  l'idonlilé  du  colombium  et  du  lanlalium,  par  M.  William  Hyde  VVol- 
laslon  {Add.  de  Ch.,  1"  série,  t.  87,  p.  87,  1810). 
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temps  après  la  découverte  du  colombium  par  M.  Hatchett  en  1801, 
M.  Ekeberg  découvrit  en  Suède  une  autre  substance  métallique 
différente  de  toutes  celles  qu'il  connaissait  alors,  et  décrivit  les 
propriétés  qui  pouvaient  servir  à  la  faire  distmguer  des  métaux 
qui  lui  ressemblaient  le  plus.  Mais  bien  que  cette  substance  eut 
retenu  le  nom  de  tantale,  les  cbiinislos  avaient  conservé  quelques 
doutes  sur  la  différence  de  nature  des  substances  décrites  par  les 
deux  auteurs,  et  on  regrettait  que  ces  deux  chimistes,  qui  étaient 
les  plus  propres  à  lever  toute  incertitude,  n'eussent  pas  eu  la 
possibilité  de  comparer  les  minéraux  sur  les((uels  ils  avaient 
respectivement  opéré,  ainsi  que  les  produits  de  leurs  analyses 
respectives. 

t  Ayant  dernièrement  reçu  quelques  échantillons  des  deux 
minéraux  de  Suède,  nommés  lantalite  et  yttrolantalite  qui  con- 
tiennent le  tantale,  dont  je  désirais  vivement  comparer  les  pro- 
priétés avec  celles  du  colombium,  je  fus  mis  à  portée  d'exécuter  ce 
dessein,  par  M.  Hatchett,  qui  me  remit  très  obligeamment  la 
quantité  d*oxyde  de  ce  dernier  métal  qui  restait  en  sa  possession. 

«  Mes  premières  épreuves  me  présentèrent  dans  ces  deux 
substances  une  ressemblance  assez  grande  pour  me  déterminer  à 
faire  tous  mes  efforts  pour  me  procurer  une  nouvelle  quantité  de 
colombium,  et  sur  la  demande  que  j'en  fis  aux  conservateurs  du 
Muséum  britannique,  j'obtins  la  permission  de  détacher  quelques 
grains  de   l'échantillon  même  qu'avait  analysé  M.  Hatchett.  » 

Wollaston,  dans  son  étude  des  différents  minerais,  observe  que 
les  aciaes  colombique  et  tantatique  ont  exactement  les  mêmes 
propri«^tés,  et  que  leurs  mmerais,  identiques  en  tous  points, 
diffèrent  seulement  de  densité  (colombite  5,8  à  5,9;  tantalite  7,8  à 
7,9). 

t  La  seule  circonstance  chimifjue  qui  puisse  servir  à  rendre 
raison  de  ces  différences  est  l'état  d'oxydation  que  je  n'ai  pu 
apprécier  dans  mes  expériences;  msis  elles  peuvent  aussi  provenir 
en  partie  des  cavités  existantes  dans  la  masse  du  colombite,  et  en 
partie  de  l'état  ou  du  mode  d'aggrégation.  » 

Wollaston  concluait  à  l'identité  des  deux  éléments,  et  il  pro- 
posait, en  conséquente,  fie  nommer  cet  élément  colombium,  parce 
que,  disait-il,  Hatchett  a  la  priorité  de  la  découverte.  L'opinion  de 
Wollaston  fut  confirmée  en  1817  par  les  travaux  de  Léonhard  et 
Vogel  (1). 

En  182â,  Berzélius  publia  de  longues  recherches  sur  les  tan- 

(1)  KôNiOL.  Acad.  (1er  Wissen,  Vienne,  1817. 
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talites  de  Suède,  et  il  conservait  à  Tacide  qu'il  en  extrayait  le  nom 
de  tantale  ou  tantailum,  donné  par  son  compatriote  Ekeberg.  La 
découverte  d*Hatchett  commençait  à  tomber  dans  Toubli. 

Les  propriétés  attribuées  par  Berzélius  à  l*acide  retiré  des 
minéraux  He  Suède  et  de  Finlande  diffèrent  très  peu  des  pro- 
priétés de  Facide  lanlalique,  parce  que  dans  ces  minéraux  le 
tantale  prédomine  ;  les  résultats  publiés  étaient,  par  suite,  assez 
concordants.  Un  léger  doute  sur  Tidentité  du  tantale  et  du  coiom- 
biuin  commença  à  s'élever  après  que  Wœhler  (1)  eut  publié  les 
recherches  sur  le  pyrochlore^  qui  ne  renferme  pas  de  tantale  et 
qui  est  constitué  par  une  combinaison  des  acides  coiombique  et 
litanique.  Wœhler  considéra  cet  acide  comme  une  modification 
isomérique  de  l'acide  tantalique.  Quelques  années  plus  tard,  Th. 
Thomson  retira  des  colombitos  un  acide  tantalique,  dont  la 
densité  était  inférieure  à  celle  de  l'acide  provenant  des  tantalites 
de  Finlande  et  de  Fahlun.  Ces  nouveaux  faits  et  Tobservatlon 
antérieure  deWoUaston  attirèrent  de  nouveau  Tattenlion  des 
savants.  Henri  Rose  fut  alors  conduit  à  étudier  de  plus  près  ces 
matériaux  et,  de  18i4  à  1862,  il  publia  aux  Annales  de  Poggen- 
dorûlSi  longue  série  de  recherches,  qui  ramenèrent  à  distinguer 
trois  acides  : 

Acide  tantulique  (tantalites  de  Suède  et  de  Finlande^. 

Acide  niobique    j  mélangés  dans  les  colombites  d'Amérique  et 

Acide  pélopique  j  de  Bavière. 

L'acide  niobique  fournissait  un  chlorure  blanc  et  r#*cide  pélo- 
pique  un  chlorure  jaune.  Les  noms  de  ces  nouveaux  corps  se 
rattachaient  à  la  famille  mythologique  de  Tantale.  (Niobé  fille  de 
Tantale,  Pelops  son  frère). 

L'existence  du  pélopium  fut  de  courte  durée,  Rose  ayant 
remarqué  que  Tacide  extrait  du  premier  chlorure  pouvait  donner 
naissance  au  second  et  réciproquement.  11  appela  en  conséquence 
ces  deux  derniers  acides  :  acides  niobique  et  hyponiobique\  mais, 
comme  il  était  impossible  de  passer  d'un  oxyde  à  l'autre,  par 
oxydation  ou  par  réduction,  Rose  fut  obligé  de  revenir  à  l'idée 
qu'ils  appartenaient  à  deux  métaux  différents  : 

•  L'acide  hyponiobique  et  l'acide  niobique  ne  se  comportent  du 
reste,  sous  aucun  rapport,  comme  deux  degrés  d'oxydation  d'un 
même  métal;  ils  se  comportent  plutôt  comme  les  oxydes  de  deux 
métaux  différents.  » 

(1)  Pogg,  Abu.,  t.  48,  p.  43,  1838. 
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Rose  montra  en  outre  que  Tacide  retiré  du  pyrochlore  par 
Wœhler  était  de  l*acide  niobique,  et  en  relatant  ces  essais  dans 
son  rapport  de  1845,  Berzélius  s^exprime  ainsi  :  t  L*on  peut  dire 
ia  môme  chose  à  l'égard  du  colombium  de  M.  Hatchott,  dont  le 
caractère  principal  consiste  dans  la  propriété  de  son  oxyde  de 
produire  une  combinaison  bleue  en  présence  du  zinc  et  d'un  acide. 
C'est  cette  circonstance  qui  m'a  toujours  empêché  de  confondre 
son  colombium  avec  le  tantale  bien  que  M.  Wollaston  ait  essayé  de 
prouver  son  identité  avec  le  tantale  d'Ekeberg.  » 

En  1864,  Mjirignac  expliqua  la  cause  des  singularités  observées 
par  Rose,  et  il  montra  que  l'acide  niobique  de  ce  savant  n'était 
pas  autro  chose  qu'un  mélange  des  acides  niobique  et  tautalique. 
L'acide  hyponiobique,  obtenu  en  décomposant  par  l'eau  le  chlorure 
blanc,  était  au  contraire  de  l'acide  niobique  pur.  Les  travaux  du 
savant  genevois  mirent  aussi  en  évidence  la  grande  difficulté  que 
l'on  rencontre  dans  la  séparation  des  acides  niobique  et  lanlalique, 
quand  ils  sont  mélangés  d'acide  titanique;  ils  permirent  en  outre 
(l'expliquer  l'erreur  de  Rose  qui  croyait  avoir  découvert  le  pélo- 
pium^  et  de  comprendre  dans  quelles  nouvelles  erreurs  deux 
savants  du  plus  grand  mérite  ont  pu  tomber. 

Hermann  (l)  fit  savoir,  en  1816,  qu'il  avait  truuvé  un  nouveau 
métal  dans  un  minéral  provenant  des  montagnes  qui  entourent  le 
lac  Ilmen.  Il  nomma  le  minéral  yttroilménileei  le  métal  Ilménium^ 

Berzélius  (2),  qui  avait  accepté  sans  difficulté  l'existence  du 
pélopium,  fit  moins  bon  accueil  à  l'ilménium  :  «  Quand  on  passe 
en  revue  les  données  peu  nombreuses  de  M.  lïermann  sur  son 
nouveau  métal,  l'on  trouve  qu'elles  s'accordent  tellement  avec  ce 
que  nous  connaissons  des  trois  métaux  de  la  famille  du  tantale  que 
nous  avons  appris  h  distinguer,  qu'on  ne  conçoit  pas  comment  il 
n'a  pas  cru  plutôt  avoir  afTaire  à  un  mélange  de  tous  les  trois  qu*î» 
un  métal  nouveau,  qui  n'est  ni  l'un  ni  l'autre  de  ceux  que  nous 
connaissons.  Jusqu'à  nouvel  ordre,  nous  abandonnerons  donc  ce 
nouveau  venu  à  son  sort,  et  nous  n'entrerons  pas  ici  dans  plus  de- 
détails.  »  Hermaim  parut  abandonner  son  idée,  quand  Marignac^ 
eut  montré  que  les  acides  niobique  et  tantalique  mélangés  d'acide- 
titanique  ne  pouvaient  que  très  difficilement  être  séparés  les  uns^ 
des  autres  et  que  l'acide  ilménitjue  n'était  qu'un  mélange  de  ces 
trois  acides.  Il  aurait  donc  été  inutile  de  signaler  l'existence 
éphémère  de  ce  métal,  si  Hermann  n'avait  pas  publié  un  nouveau 

(1)  Jouro.  f.  prakt.  Ch.,  L  38,  p.  91  et  HU,  i8i6. 

(2)  Rapp,  annuel.  Trad.  Plantamour,  l.  8,  p.  f)9,  1848. 
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et  long  mémoire,  où  il  maintenait  Texistence  de  niniénium,  Mari- 
gnac,  par  de  nouvelles  recherches,  étabht  déflnitivement  Terreur 
d'Hermann. 

Dans  l'intervalle,  Hermann  (1)  lui-même  avait  montré  que  le 
djainum,  dont  l'existence  avait  été  annoncée  en  1860  par  de  Kobell, 
n'était  pas  un  élément  nouveau,  mais  un  mélange  d'acides,  où 
prédominait  Tacide  colombique  (niobique).  L*acide  euxénique  ou 
euxéniliqae  de  Nordenskiôld  eut  le  même  sort. 

Grâce  aux  travaux  d'Henri  Rose  et  surtout  à  ceux  de  Marignac, 
le  niobium  était  nettement  caractérisé  et  identifié  avec  le  colom- 
bium  d'Hatchett;  mais  à  cause  de  la  grande  autorité  de  leurs  noms, 
le  nouveau  métal,  découvert  par  Hatchelt,  fut  appelé  niobium  en 
Europe. 

Seuls,  les  Américains  reconnurent  la  priorité  d'Hatchett  et  l'un 
d'eux,  M.  Laurence  Smith  (2),  protesta,  en  1877,  contre  Tinjustice 
commise  à  l'égard  du  chimiste  anglais  : 

«r  Tous  les  chimistes  et  les  minéralogistes  américains  appellent 
habituellement  colombium  le  métal  désigné  en  Angleterre  et  sur 
le  continent  sous  le  nom  de  niobium. 

€  Les  premiers  font  une  chose  éminemment  juste,  puisque  le 
colombium  fut  découvert  et  caractérisé  quarante  cinq  ans  avant 
qu'on  l'eût  nommé  niobium.  » 

Enfin  M.  Smith  ajoute  que  les  plus  beaux  cristaux  proviennent 
précisément  de  l'Amérique  et  de  Colombie.  Il  y  trouve  un  argu- 
ment nouveau  pour  maintenir  le  nom  de  colombium. 

Ce  dernier  argument  nous  paraît  de  bien  faible  valeur;  il  nous 
semble  qu'une  autre  raison  de  reconnaître  la  priorité  d'Hatchelt  se 
trouve  dans  l'hommage  que  ce  savant  et  les  savants  consultés  par 
lui  (and  havingconsulted  w^ith  severalof  theeminentandingenious 
chemisls  ol  this  country)  ont  voulu  rendre  à  Christophe  Colomb  (3). 

Les  contemporains  d'Halchett  ne  s'étaient  pas  mépris  sur  l'in- 
tention de  ce  savant  ainsi  que  le  montrent  les  documents  suivants. 

Extrait  (4j  d'une  lettre  de  M.  Chenevix,  chimiste  de  Londres,  au 
citoyen  Vauquelin.  —  «  Monsieur  Hatchelt,  savant  chimiste  d'An- 
gleterre, a  découvert  dans  une  fossile  venant  de  Massachussets  en 
Amérique,  un  nouveau  métal  auquel  il  a  reconnu  des  propriétés 
qui  n'appartiennent  à  aucun  des  métaux  connus. . .  M.  Hatchett  a 

(1)  JourD.  f.  prakt.  Cb.,  nouv.  série,  l.  2,  p.  108,  1870;  t.  3  p.  37.%  1871; 
l.  4,  p.  178,  1^71 . 

(2)  Aan.  de  Chim'  et  de  Phys,,  3*  séiie,  l.  12,  p.  253,  1877. 
(;lj  Columbus  en  langue  anglaise. 

(4;  Aan.  do  Ch.,  !'•  série,  t.  41,  p.  194,  an  X,  1802. 
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donné  à  ce  mêlai  le  nom  de  colombiumy  par  reconnaissance  pour 
Christophe  Colomb.  » 

Plus  lard  Vauquelin  (1)  parle  en  ces  termes  de  la  découverte 
d'Halchett  : 

c  M.  Hatchett  regrette  que  la  pénurie  de  matières  ne  lui  ait  pas 
permis  de  la  soumettre  à  un  plus  grand  nombre  d'expériences  et 
d*agir  sur  de  plus  grandes  quantités.  Néanmoins  étant  persuadé 
que  celles  qu'il  a  rapportées  dans  son  mémoire  suflisenl  pour 
prouver  que  c'est  une  substance  métallique,  particulière,  ne 
ressemblant  à  aucune  de  celles  qui  sont  connues,  il  l'a  désigné  par 
le  nom  de  colombium  en  Thonneur  de  Christophe  Colomb,  qui  a 
découvert  l'Amérique.  » 

Et^  par  une  double  ironie  du  sori,  le  nom  de  ce  navigateur  de 
génie  n'était  point  attaché  au  continent  qu'il  avait  découvert,  ni 
à  réIèiMQt  nouveau  trouvé  pour  la  première  fois  dans  un  minerai 
américain.  Ne  convient-il  pas  d'appeler  colombium  l'élément  dé- 
couvert et  connu  sous  ce  nom  quarante-cinq  ans  avant  d'être 
nommé  niobium  ? 


NM04  .—  Glucinium  ou  Béryllium;  par  M.  NICOLARDOT. 

Dans  un  mémoire  (2),  sur  l'aigue-marineoubéril,  lu  à  Tlnstilut, 
le  26  pluviôse  an  VI,  Vauqueliu  annonçait  la  découverte  d'une 
terre  nouvelle  dans  cette  pierre.  Le  savant  chimiste  avait  été 
conduit  à  analyser  ce  minéral  sur  les  conseils  d'Hauy,  qui  «  ayant 
trouvé  une  conformité  parfaite  entre  la  structure,  la  dureté  et  la 
pesanteur  du  béril  et  de  Témeraude,  l'engagea  à  comparer  aussi 
ces  deux  pierres  par  les  moyens  chimiques  pour  savoir  si 
elles  étaient  composées  des  mêmes  principes  et  dans  des  pro- 
portions semblables  ».  Vauquelin,  après  avoir  découvert  le  chromo 
dans  la  mine  de  plomb  rouge  de  Sibérie,  l'avait  retrouvé  dans 
rémeraude,  et  on  conçoit  très  bien  que  Hauy  lui  ait  demandé  de 
s'asî^urer  si  le  chrome  n'existait  pas  aussi  dans  l'aigue-marine, 
tant  de  fois  analysée. 

Vauquelin,  avec  beaucoup  de  raison,  réhabilite  au  début  de  son 
mémoire,  l'analyse  dédaignée,  même  au  moment  où  la  chimie 
commençait  à  se  développer,  alors  que  de  tous  côtés  on  découvrait 
des  éléments  nouveaux,  et,  ce  qui  est  mieux  encore,  des  analogies 


11)  Ann.  de  Ch.,  1"  série,  t.  44,  p.  174,  an  XI,  18)3. 
(«)  Ann.  de  chimie,  1"  série,  l.  26,  p.  155-177,  1798. 
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nouvelles  entre  les  corps  connus.  Déjà,  à  celte  époque,  on  aimait 
mieux  philosopher. 

«  L'analyse  des  minéraux,  surtout,  est  une  de  ces  opérations 
auxquelles  on  attache  communément  peu  d'importance  et  que  les 
chimistes  du  premier  ordre  renvoient,  comme  indignes  de  leurs 
soins,  à  la  manipulation  de  leurs  élèves. 

«  Je  sais  bien  que  la  plupart  des  analyses  fournissent  des 
résultats  peu  importants,  qui  ne  dédommagent  pas  des  peines  et 
du  temps  qu'on  emploie  pour  les  obtenir. 

«  Ja  sais  aussi  qu'elles  n'olTrent  pas  une  perspective  aussi 
brillante,  et  ne  promettent  pas  des  données  aussi  générales  qu'un 
plan  de  travail  qu'on  s'est  formé  sur  quelques  points  de  la  chimie. 
Mais  je  ne  crois  pas  cependant  que  ce  genre  de  travail,  qui  a 
aussi  ses  difllcullés,  qui  exige,  pour  être  conduit  avec  succès,  une 
certaine  somme  de  raisonnement,  et  surtout  une  connaissance 
exacte  des  corps,  mérite  si  peu  de  fixer  l'attention  des  chimistes 
philosophes;  car  ils  doivent  se  rappeler  qu'il  leur  a  fourni  des 
bases  solides  pour  établir  leurs  théories,  et  des  matières  nouvelles 
pour  e.xercer  leur  génie. 

«  C'est  ainsi  que  Bergmann,  dont  l'esprit  actif  ne  pouvait  pas 
s'assujettir  aux  détails  de  l'expérience,  a  commis  tant  de  fautes  en 
confiant  ses  travaux  à  de  jeunes  élèves,  qui  n'avaient  pas  encore 
l'habitude  de  distinguer  les  corps  nouveaux  de  ceux  ((ui  étaient 
déjà  connus. 

«  L'analyse  du  béril,  déjà  faite  par  Bindheim,  sera  une  preuve 
de  ce  que  j'avance  ici;  il  est  composé,  suivant  lui,  de  silice  64, 
d'alumine  27,  de  chaux  8,  de  fer,  2  ». 

Four  analyser  le  béril,  Vauquelin  le  fit  fondre  avec  de  la  potasse 
caustique  et  reprit  par  l'acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  fusion. 
Après  avoir  éliminé  la  silice  par  évaporalion  à  sec,  il  traita  la 
liqueur  acide  par  du  carbonate  de  potasse  et,  par  la  potasse,  le 
précipité  ainsi  obtenu.  Il  resta  une  portion  insoluble,  que  Vauquelin 
reprit  par  l'acide  nitrique  et  où  il  retrouva  la  terre  nouvelle.  Elle 
se  trouvait  mélangée  avec  du  fer,  qu'il  sépara  en  partie  par  le 
sulfure  de  potassium,  puis  complètement  par  simple  dilution, 
grâce  à  la  présence  d'un  peu  de  sulfale  alcalin.  Celui-ci  produisit 
la  précipitation  totale  du  fer  à  l'état  de  sulfale  d'oxyde  ferrique 
condensé  (  l)  en  présence  du  nitrate  de  la  terre  inconnue  qui  ne  se 
polymérisait  pas  les  mêmes  conditions.  Vauquelin  n'avait  d'ailleurs 
obtenu  ainsi  qu'une  partie  de  l'élément  nouveau   contenu   dans 

(2)  XicoLARDOT,  Ann.  do  Cb.  et  Phys.,  8»  série,  l,  16,  p.  334,  1905. 
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4'aigue-inarine.  Il  précipita  la  solution  nitrique  par  le  carbonate 
(le  potasse  et  obtint  «  12  parties  d'une  terre  blanche,  douce  sous 
les  doijçts  et  qui  se  dissolvait  avec  effervescence  dans  les  acides. 

«  Les  12  parties  de  terre,  unies  à  Facide  carbonique,  mises 
-avec  Tacide  sulfurique,  s*y  sont  dissoutes  complètement  avec 
eflervescence;  la  dissolution  avait  une  saveur  très  sucrée  au 
•commencement  et  astringente  à  la  fln.  La  dissolution  abandonnée 
jusqu*au  lendemain  donna  des  cristaux  irréguliers,  mais  très 
solides  et  sucrés  comme  la  dissolution  qui  les  avait  formés.  » 

C'est  en  vain  que  Vauquelin  essaya  de  préparer  de  Talun  avec 
ce  sulfate.  La  terre  était  bien  différente  de  Talumine;  ses  solutions 
e{  ses  sels  étaient  sucrés,  son  sulfate  ne  se  combinait  pas  au 
sulfate  de  potasse  pour  former  un  alun.  A  ces  caractères,  Vauquelin 
«en  ajouta  d'autres  tirés  de  l'action  du  carbonate  d'ammoniaque, 
du  ferro cyanure  de  potassium,  du  phosphate  de  sodium,  etc. 
L'individualité  de  la  terre  nouvelle  était  très  nettement  établie. 

On  serait  tenté  de  croire  d'après  l'histoire  du  Colombium,  à 
notre  époque  où  l'on  voit  des  noms  nouvea'ix  attribués  à  des 
■éléments  non  encore  isolés,  dont  l'existence  est  parlois  douteuse 
ou  qui  ne  se  distinguent  des  corps  simples  connus  que  par  quelques 
<|ualités  purement  physiques,  que  Vauquelin  usa  aussitôt  de  son 
<1roit  d'inventeur,  et  nomma  la  terre  nouvelle.  Hien  de  semblable. 

«  Je  n'ai  pas  cru  devoir  donner  de  nom  à  celte  terre;  j'attendrai 
•que  ses  propriétés  me  soient  mieux  connues;  d'ailleurs,  je  suis 
bien  aise  d'avoir  sur  cela  l'avis  de  mes  confrères.  » 

C'était  d'ailleurs  l'habitude  de  Vauquelin;  après  avoir  lu  à 
l'Institut  une  note  (i)  sur  une  nouvelle  substance  métallique  con- 
tenue dans  le  plomb  rouge  de  Sibérie,  le  11  brumaire  an  VI,  ce 
n'est  que  quelques  mois  après,  dans  un  second  mémoire,  qu'il 
l'appela  chrome. 

«  C'est  d'après  ces  propriétés  que  je  propose,  sur  ravis  des  cit. 
Fourcroy  et  //«w/,  d'appeler  ce  métal  chrome,  qui  signifie  couleur, 
parce  qu'effectivement  toutes  ses  combinaisons  sont  plus  ou  moins 
colorées;  j'avoue,  qu'à  la  vérité,  celte  dénomination  ne  convient 
pas  au  métal  lui-même,  puisqu'il  n'a  pas  de  couleur  très  particu- 
lière, et  que,  d'ailleurs,  chaque  métal  a  la  sienne  plus  ou  moins 
dilTérente;  au  surplus,  ye  ne  tiens  pas  plus  à  ce  nom  qu'à  un  autre 
qu*on  voudra  lui  donnerypoixrwi  qu'il  soit  l'expression  de  quelques- 
unes  de  ses  propriétés  les  plus  saillantes  et  les  plus  caractéris- 
tiques. » 


(1)  Ann.  do  Ch.,  !'•  série,  l.  25,  p.  21,  1798. 
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Vauquelin  ayant  laissé  à  ses  collègues  le  soin  de  nommer  la 
terre  nouvelle,  ceux-ci  rappelleront  glucine  pour  les  raisons 
suivantes  : 

«  La  propriété  la  plus  caractéristique  de  cette  terre,  confirmée 
par  les  dernières  expériences  de  notre  collègue,  étant  de  former 
des  sels  d'une  saveur  sucrée,  nous  proposons  de  Tappeller  Glucine, 
de  yXuxô;,  doux,  ^Xuxô,  vin  doux,  YAuxaiÇw,  rendre  doux.  Cette  déno- 
mination sera  assez  signifiante  pour  aider  la  mémoire;  elle  ne 
prendra  pas  dans  son  étymologie  un  sens  trop  strictement  déter- 
miné; elle  ne  présentera  pas  d*idées  faussement  exclusives,  comme 
celles  que  Ton  tire  du  nom  de  la  pierre  qui  a  fourni  le  premier  échan- 
tillon de  la  nouvelle  substance,  du  nom  du  premier  village  où  elle  a 
été  rencontrée,  etc.,  etc.  Ce  sont  là,  à  ce  qui  nous  semble,  les 
vrais  principes  pour  avancer  la  science  et  en  faciliter  Fétude 
par  la  nomenclature. 

Cette  note  terminait  le  mémoire  de  Vauquelin; elle  était  Tœuvre 
des  rédacteurs  des  Annales,  qui  étaient  alors  les  citoyens  Guyton, 
Monge,  Berthollet,  Fourcroy,  Adet,  Hassenfralz,  Séguin,  Vau- 
quelin, C.  A.  Prieur,  Chaptal  et  Van  Mons. 

En  cela,  ils  restaient  fidèles  aux  principes  admis  par  les  fonda- 
teurs de  la  nouvelle  nomenclature  chimique,  si  bien  exposés  par 
Lavoisier  dans  l'assemblée  publique  de  TAcadémie  royale  des 
Science-»,  le  i8  avril  1787.  «  Nous  avons  fait  en  sorte  d'exprimer 
par  ces  nouveaux  noms  la  propriété  la  plus  générale,  la  plus  carac- 
téristique du  corps  qu'ils  désignaient.  Nous  y  avons  trouvé  deux 
avantage?;  le  premier  de  soulager  la  mémoire  des  commençants, 
qui  retiennent  difficilement  un  mot  nouveau,  lorsqu'il  est  absolu- 
ment vide  de  sens;  le  second  de  les  accoutumer  de  bonne  heure 
à  n'admettre  aucun  mot  sans  y  attacher  aucune  idée.  » 

Dans  un  second  mémoire,  Vauquelin  ne  se  prononce  pas  sur  le 
nom  attribué  par  ses  confrères  à  la  terre  du  béril.  Il  confirme  ses 
premières  recherches,  caractérise  nettement  la  nouvelle  terre  et 
insiste  tout  particulièrement  sur  la  saveur  sucrée,  puis  légèrement 
astringente  de  la  terre  du  béril  comme  il  continue  à  l'appeler. 
Vauijuelin  fut  bientôt  appelé  à  étudier  de  nouveau  l'émeraude  et  à 
se  servir  alors  du  mot  de  glucine.  Mais  c'est  dans  deux  autres  de  ses 
mémoires,  l'un  sur  Tagustine,  l'autre  sur  la  gadolinile  que  Ton 
peut  voir  quelle  était,  à  cette  époque,  Topinion  en  Europe  sur  le 
procédé  adopté  par  les  auteurs  de  la  nouvelle  nomenclature,  pour 
mommer  les  éléments  nouveaux  et,  surtout,  quel  était  sur  ce  point 
le  sentiment  de  Vauquelin  lui-même. 

Dans  une  lettre  de  M.  TrommsdorfT  au  citoyen  Van  Mons,  datée 
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d'Erfurt,  24  janvier  1800,  et  dont  un  extrait  fut  publié  auxAnnaJeS 
de  Chimie  (1),  ce  chimiste  annonce  qu*il  a  analysé  un  minéral 
trouvé  dix  ans  auparavant  duns  les  mines  de  Georgien-Stadt  et 
appelé  béril  à  cause  de  sa  ressemblance  avec  ce  fossile.  Il  espérait 
y  retrouver  la  glucine,  et  il  y  rencontra  une  terre  nouvelle  ou 
différentes  de  toutes  celles  connues  jusqu'ici. 

Entre  autres  caractères,  elle  possédait  celui  de  s'unir  aux  acides 
pour  former  des  sels  sans  saveur.  II  terminait  ainsi  : 

«  Les  autres  caractères,  ainsi  que  mon  procédé  d'analyse  seront, 
détaillés  dans  la  première  partie  du  8^  volume  de  mon  journal, 
qui  sera,  en  général,  riche  en  articles  intéressants.  J*ai  donné  à 
cette  nouvelle  terre  le  nom  A'agustiney  de  sa  propriété  de  former, 
avec  les  acides,  des  sels  sans  saveur.  » 

Malgré  l'enthousiasme  avec  lequel  Trommsdorffsignala  et  nomma 
la  terre  nouvelle  (ju'il  avait  cru  trouver  dans  le  faux  béril  de  Saxe, 
Vagustine  ou  agustite  n'eût  pas  une  longue  existence.  Karsten 
envoya  un  échantillon  de  ce  minéral  à  Vauquelin,  en  l'invitant  à 
en  répéter  l'analyse.  Ce  savant,  secondé  par  Tassaert,  chimiste 
prussien,  étudiant  à  l'Ecole  des  mines,  ne  trouva  que  du  phosphate 
de  chaux  avec  un  peu  de  silice,  d'alumine  et  de  fer.  L'étude  cris- 
tallographiqued'Hauy  montra  que  le  minéral  ressemblait  à  l'apatite. 
€  La  prétendue  agustine  n'est  autre  chose  que  du  phosphate  de 
chaux  »,  conclut  alors  Vauquelin  (2). 

L'existence  éphémère  de  l'agustine  prouve  nettement  qu*à 
l'époque  de  la  découverte  d'une  terre  nouvelle  dans  le  béril,  le 
nom  de  glucine  était  accepté  en  France  et  à  l'étranger,  puisqu'à 
l'étranger  on  se  hâtait  de  nommer,  de  manière  analogue,  les  élé- 
ments qui  paraissaient  nouveaux, 

Vauquelin  s'est  donc  toujours  servi  du  nom  de  glucine  après 
ses  deux  premiers  mémoires.  On  a  pu  le  lire  dans  les  mémoires  sur 
l'émeraude  et  sur  l'agustine;  mais  il  y  a  plus.  Le  savant 
chimiste  termine  son  mémoire  sur  la  gadolinile  (3)  en  rappelant 
les  découvertes  de  nombreuses  lerros  nouvelles  et  ajoute. 

«  Ces  terres  vont  augmenter  singulièrement  le  nombre  des 
combinaisons  salines  déjà  très  considérables,  et  fourniront  aux 
chimistes  une  foule  de  propriétés  nouvelles  à  étudier;  il  est  à 
désirer  qu'ils  en  trouvent  quelques  unes  d'utiles  aux  arts,  pour  que 
ces  découvertes  ne  restent  point  stériles;  il  serait  à  désirer  aussi. 


(1)  Ann,  de  Ch.,  !'•  série,  1.34,  p.  13:3,  30  germinal  an  VIII,  iSOO. 

(2)  Add.  do  Cb.,  t.  68,  p.  137,  30  vendémiaire  an  XIl,  1801. 
(.1)  Add.  de  Cb.,  t.  36,  p.  143,  30  vendémiaire  an  IX,  1801. 
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lorsque  les  propriétés  de  cette  terre  nouvelle  seront  mieux  connues, 
que  des  chimistes  voulussent  bien  se  donner  la  peine  de  changer 
le  nom  dyttria  qu'elle  porte,  et  qui  est  tiré  de  celui  d' Ytterby,  où 
on  Pa  trouvé,  pour  lui  en  donner  un  autre  puisé  dans  quelqu'une 
de  ses  propriétés  essentielles.  » 

Il  n'est  pas  possible  d'être  plus  logique,  ni  plus  tenace.  L'appel 
de  Vauquelin  ne  fut  cependant  pas  entendu;  bien  mieux,  on  subs- 
titua peu  à  peu  le  nom  de  béryllium  à  celui  de  glucinium  dans  les 
pays  de  langue  allemande.  Et  il  semble  que  Klaproth  contribua  le 
plus  à  accréditer  cette  nouvelle  désignation  :  dans  son  dictionnaire 
de  chimie,  il  dit  que  les  sels  à  base  d'yttria  étant  sucrés,  la  saveur 
sucrée  ne  pourrait  pas  servir  de  caractère  générique.  Le  chimiste 
de  Berlin  soulignait  ainsi  une  insinuation  très  légère  d'Ëkeberg  (le 
mot  de  réclamation  serait  ici  trop  fort),  qui  se  trouve  en  tète  d'un 
mémoire  (l)  sur  le  tantale,  métal  dont  la  découverte  produisit, 
comme  nous  l'avons  montré,  ici  même,  Téclipse  du  colombium. 

Dans  le  reste  du  mémoire,  Ekeberg  n'emploie  jamais  le  nom  de 
glucine,  mais  celui  de  terre  du  béril  (Berillerde). 

«  Beinahe  zur  nàmlichen  Zeit,  wiebei  unsdieYtlererdeenldeckt 
ward,  ward  in  Frankreich,  vom  Hr.n  Vauquelin,  eine  eigenlhûm- 
liche  Erde  im  Smaragde  und  Berylle  gefunden,  welche  untcr 
anderen  ausgezeichneten  Merkmalen  auch  uas  besatz  susse  Auflô- 
sungen  zu  bilden.  Da  sie  in  diesen  und  gew^issen  andern  Fàllern 
der  Yttererde  àhnlich  war,  schien  der  Verdacht  natûrlich  dass 
beide  Erdarlen,bei  nàherer  Untersuchung  auf  eiue  namliche  môgten 
heruntergebracht  werden  kônnen.  » 

Un  tel  argument  paraît  bien  insuffisant  pour  faire  abandonner  le 
choix  des  rédacteurs  des  Annales  de  Chimie,  choix  auquel  s'est 
rallié  si  nettement  Vauquelin,  comme  nous  venons  de  le  voir.  Car 
si  à  l'époque  où  Vauquelin  trouvait  la  glucine,  la  nouvelle  de  la 
découverte  et  des  propriétés  de  l'yttria  n'étaient  pas  encore 
parvenue  aux  rédacteurs  des  Annales,  ils  n'ignoraient  certes  pas 
que  les  sels  de  plomb  étaient  sucrés;  et  cependant  ils  crurent,  avec 
ju^te  raison,',devoir  appeler,  glucine,  la  terre  isolée  par  Vauquelin, 


(1)  Aan,  de  CvelL,  1803,  !•'  vol.,  p.  3. 

Presque  au  même  momciii  où  nous  découvrions  la  terre  d'yttria,  M.  Vauquelin 
trouvait  en  France,  une  terre  particulière  dans  l'émeraude  et  le  béril,  qui 
possédait,  entre  autres  propriétés,  celle  de  fournir  des  dissolutions  sucrées. 
Comme  en  cela  et  sur  d'autres  points,  elle  ressemblait  à  la  terre  d'yttria,  il 
nous  a  paru  tout  naturel  de  voir  si  ces  deux  terres  n'étaient  pas  une  seule  et 
même  terre. 
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parce  que  le  goût  sucré  de  ses  sels  avait  permis  tout  de  suite  à  ce 
savant  de  le  distinguer  des  sels  âpres  et  astringents  de  Talumine. 

L'emploi  du  mot  béryllium  ne  procure  même  pas  l'avantage  de 
fournir  un  symbole  plus  court.  On  sait  en  eflet  qu'un  semblable 
avanta$2^e  a  conduit  à  adopter  définitivement  la  lettre  N  pour 
symbole  de  l'azote,  alors  rjue  les  rédacteurs  de  la  nouvelle  nomen- 
clature avait  toujours  protesté  contre  l'expression  de  nitvogène 
créée  par  Chaptal. 

Il  nous  parait  donc  de  toute  justice  que  le  nom  de  glucine  (glu- 
cinium)  soit  universellement  adopté  pour  désigner  l'oxyde  isolé 
par  Vauquelin,  et  que  le  symbole  du  glucinium  soit  Gl. 


H*"  lOD.— Sur  la  composition  du  sulfure  de  zinc  industriel; 
par  H.  Cb.  GOFFIGNIER. 

On  produit  industriellement,  comme  couleur  blanche,  un  sulfure 
de  zinc  obtenu  en  dissolvant  le  zinc  dans  la  soude  caustique  et  en 
précipitant  la  solution  de  zincate  de  sodium  formée  par  une  solu- 
tion de  sulfure  de  sodium. 

Ce  sulfure  de  zinc  est  une  poudre  très  blanche,  extrêmement  fine 
et  à  grand  pouvoir  couvrant. 

J*ai  pensé  que  Ton  pouvait  appliquée  à  l'analyse  de  ce  produit 
la  méthode  que  j'ai  précédemment  indiquée  pour  l'analyse  des 
lithopones  (i)  et  voici  les  résultats  obtenus  sur  deux  échantillons 
différents  :    . 

Humidité 

Extrait  aqueux 

ZriS 

"^"^OH 

99.56  99.55 

Les  résultats  paraissent  donc   très  acceptables.   Mais  si  on  les 

contrôle,  par  dosage  du  soufre,  ils  ne  le  sont  p'us  du  tout.  Voici,  en 

effet,   les  quantités  de    soufre    dosées  dans  chacun  des   deux 

échantillons  : 

a.  b. 

Soufre -2i5.81  -26.65 

11  faut  donc  admettre  qu'en  dehors  du  zinc  combiné  à  ces  quan- 
ta/;. Soc,  chim.  ($),  t.  27,  p.  829  et  941. 


a. 

b. 

1.54 

1.56 

1.04 

1.08 

94.96 

95.20 

2.02 

\.1\ 
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lilés  de  soufre,  il  en  exisie  à  Télat  d'oxyde;  mais  que  cet  oxyde  se 
présenle  à  deux  étals,  en  quantités  différenles,  la  plus  faible  partie 
seulement  étant  solubte  dans  l*acide  acétique  faible. 
Le  résultat  global  de  l'analyse  peut  donc  être  résumé  ainsi: 

a.  b. 

Zinc 64.80  64.37 

Soufre 26.87  26.65 

Zinc  combiné  au  soufre 54.57  54 .  13 

Sulfure  de  zinc 81.44  80.78 

Oxyde  de  zinc  soluble  dans  Tac. 

acétique  faible 1 .60  1 .24 

Oxyde  de   zinc  insoluble  dans 

Tac.  acétique  faible 11.15  12.55 

Le  sulfure  de  zinc  industriel  est  séché  et  chauffé  à  température 
peu  élevée.  Or,  M.  Villiers  a  montré  (1)  que  le  sulfure  de  zinc  hy- 
draté donnait,  à  150°,  4ZrjS.H*0.  En  admettant  cet  hydrate  dans 
le  sulfure  de  zinc  industriel,  on  arrive  à  assigner  à  la  nouvelle 
couleur  blanche  la  composition  suivante  : 

a.  b. 

ZnS 81.44  80.78 

ZnO  soluble  dans  Tac.  acétique 

faible  1.60  1.24 

ZnO  insoluble  dans   Tac.  acé- 
tique faible 11 .15  11 .52 

Humidité 1.54  1.56 

Exirait  aqueux 1 .04  1 .08 

Eau  combinée  au  sulfure  de  zinc  3.78  3.7i 

100.55  99.92 

L'écart  assez  grand  constaté  enlie  les  analyses  de  deux  types 
différents  peut  s'expliquer  par  ce  fait  qu'il  est  impossible  d'affirmer, 
a  priori^  que  l'hydrate  de  sulfure  de  zinc  est  bien  4ZnS.H*0. 


N*"  101.  —  Constantes  thermocbimiques  dans  la  série  de 
Tatropine  et  de  la  cocaïne;  par  H.  H.  6ADDECH0N. 

Les  travaux  de  Einhorn,   Ladenburg,  Merling  et  surtout  ceux 
plus  récents  de  Wilstàtter  ont  montré  que  la  cocaïne,  l'ecgonine, 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  1895,  p.  257. 


Digiti 


izedby  Google 


H.  GAUDEGHON.  683 

la  benzoylecgonine,  lu  Iropine  et  Ta tropi ne  présentaient  certaines 
relations  dans  leur  constitution  chimique. 

Il  était  intéressant  de  comparer  entre  elles  les  énergies  mises  en 
jeu  dans  la  formation  de  ces  divers  composés  à  partir  des  éléments 
constituants.  Cette  étude  fait  l'objet  du  présent  travail. 

Les  produits  examinés  proviennent  des  maisons  Kahlbaum  et 
Merck.  Leur  composition  a  été  vérifiée.  J'en  ai  déterminé  les 
chaleurs  de  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique  de  M.  Ber- 
ihelot,  suivant  la  méthode  adoptée  par  lui,  pour  en  déduire  les 
chaleurs  de  formation  à  partir  des  éléments. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 

Atropine  C"H23N03 289 

Analyse, 

Trouvé.  Calculé. 

G 10. Ai  10.50 

H 8.04  7.83 

N 4.75  4.83 

Chaleur  de  combustion  de  1  gr.  à  volume  constant  (moyenne  cai 

de  3  déterminations) 7790,00 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  constant 2251 ,31 

—  à  pression  constante 2253,51 

Chaleur  de  formation  : 

C"  diam.  -f-  H"  gaz  +  N  gaz  +  03  gaz  =  C^H^NCP  sol.  +  143^»',  26 

Tropine  Gï^HI^NO  : 

Analyse, 

Trouvé.  Calculé. 

C 08.19  68.08 

H H. 00  10.63 

N 9.76  9.92 

Chaleur  de  combustion  de  1  gr.  à  volume  constant  (nioyenue  cai 

de  2  déterminations) 8465, .:J 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  constant 1173,6 

—  à  pression  constante 1195,24 

î^haleur  de  formation  : 

G>8  diam.  +  H^^  gaz  +  N  gaz  +  0  gaz  =  CSH^^NO  sol.  +  76^»,74 
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Ecgonine  hydratée  cristallisée  C^Hi^NO^  +  H^O  : 
Analyse. 

Troovô.  Calculé. 

C 53.  i  53.2 

H 8.6  8.37 

N 6.95  6.89 

Chaleur  de  combustion  de  4  gr.  à  volume  constant  (moyenne 

de  2  déterminations) 5883,3 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  constant 1194,3 

—  à  pression  constante 1195,3 

Chaleur  de  formation  ; 

G»  diam.  +  H^s  gaz  +  0^  gaz  +  N  gaz  +  H^O  = 
C16H15N03H20  crist.  +  170^*1,96+  e  — chaleur  d*hydraUtion 

Benzoylecgonine  G^^HJ^NO*  : 
Analyse. 

Trouvé.  Calculé. 

C 66.10  66.43 

H ..  6.57 

N 4.83  4.84 

Chaleur  de  combustion  de  1  gr.  à  \olame  constant  (moyenne  cai 

de  2  déterminations) 6830,0 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  constant 1973,9 

—  à  pression  constante 1974,93 

Chaleur  de  formnlion  : 

C16  diam.  +  W^  gaz  +  N  gaz  +  0*  gaz  =  GieHiSNO*  sol.  +  189^*1,58 

Cocaïne  Gi'îH2«N0''  : 

Analyse, 

Trouvé.  Calcule. 

G 67.3  67.32 

H 7.1  6.93 

N 4.5i  4.6-2 

Chaleur  de  combustion  de  1  gr.  à  volume  constant  (moyenne  cai 

do  3  déterminations) 7086,2 

Cal 

Chaleur  de  combustion  moléculaire  à  volume  constant 2147,11 

—  à  pression  constante 2148,73 

Chaleur  de  formation  : 

G"  diam.  -f  H2»  gaz  +  N  gaz  +  0^  gaz  =  G"H2iN0^  sol.  +  179^*^,04 
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Les  données  précédentes  permettent  de  faire  quelques  compa- 
raisons et  de  contrôler  la  possibilité  de  certaines  réactions. 
Réaction  de  Einhorn  à  100'»  : 

C"H"NO*sol.  +  H20sol. 

Cocaïne. 

=  GH*0  liq.  +  C9Hi'*N03(C^H50)  sol.  +  ;r  ^  f-  iCai,84 
Benzoylecgonine. 

Ce  faible  dégagement  de  chaleur  (les  corps  étant  supposés  dans 
rétat  solide)  est  analogue  à  celui  qu*on  a  observé  dans  les  éthérifî- 
cations  et  saponitications,  réactions  généralement  limitées  et 
susceptibles  d'étjuilibres. 

Réaction  de  Lossen  : 

C"H2iN0^8ol.  +  2H20sol. 

Cocaïne. 

=:  CH1602  sol.  -f  GH^O  liq.  +  C^lpsNOa  sol.  +  y  -j-  7Ca',06  f  e 

Acide  bcnzoïque.  Ecgonine. 

La  chaleur  dégagée  dans  celte  réaction  n*est  pas  négligeable;, 
elle  en  explique  la  possibilité  d'autant  qu'elle  s'effectue  en  milieu 
acide,  conditions  dans  lesquelles  les  actions  secondaires  accroissent 
l'énergie  mise  en  jeu. 

Comparaisons  relatives  aux  conslilutions  : 

1"*  Tr opine  et  ecgonine,  —  Suivant  Wilstàtler,  Tecgonine 
diffère  de  la  trupine  par  la  substitution  d'un  groupe  COOH  à  l'H 
d'un  CH*  (présence  d'un  carboxyle). 

On  a  comme  différence  AF  entre  les  chaleurs  de  formation  : 

Ecgouine-lpopiiie A  F  ^:^  94^**,  22 

Différence  AC  entre   les  chaleurs  de  combustion  à   pression 

constante  : 

AGr=0Ca»,2 

Or,  entre  le  phénol  solide  et  l'acide  salicylique  solide,  on  a  : 
A  F  ^  95C«^>,  3  A  G  ^  —  icai,  0 

Entre  le  benzène  solide  et  l'acide  benzoïque  solide  : 
AF  =  9-2Cai,4  AG=I^^',5 

On  voit  que  les  valeurs  de  AF  et  AC  sont  analogues  malgré 
la  différence  de  grandeur  moléculaire   des  corps  envisagés  et. 
quoique  le  carboxyle  soit  uni  à  des  groupements  différents. 
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Ecgonine  ei  benzoylecgonine.  —  L'équation  géuéralrice,  à  partir 
de  l'ecgonine  et  de  l'anhydride  benzoïque,  ne  peut  être  établie, 
car  on  ne  coonall  pas  la  chaleur  de  formation  de  l'anhydride 
benzoîqne. 

A  partir  de  l'acide  benzoïque»  on  a  : 

C9H15N03 sol.  +  CHW  sol.  =  CWH19NO soJ.+HsoL+jr^^  —  5C«»,6 
Ecgonino.  Acide  benzoTque.  Benzoylecgonine. 

Cette  valeur  négative  explique  la  nécessité  de  remploi  de 
l'anhydride  benzoïque  dans  celte  réaction  lequel  apporte  l'énergie 
correspondant  à  son  hydratation. 

2<*  Cocaïne  et  benzoylecgonine.  —  D'après  Wilstatter,  la  cocaïne 
serait  un  éther  mélhylique  de  la  benzoylecgonine;  ce  dernier 
corps  étant  un  homologue  inférieur  de  la  cocaïne. 

La  comparaison  entre  ces  deux  groupements  présente  un 
certain  intérêt,  car  on  sait  que,  d'une  façon  générale,  la  fixation 
d'un  CH*  relié  à  l'oxygène  donne  lieu  à  un  effet  thermique 
sensiblement  plus  élevé  que  la  fixation  d'un  CH'  relié  au  carbone 
directement  (cas  général  d'homologie). 

En  effet,  tandis  que  la  fixation  d'un  GH*  relié  au  C  correspond  à 
une  énergie  de  5à6Cal.  et  que  la  chaleur  de  combustion  s'élève  par 
CH«  ï\\ë  de  157  à  160  Cal.,  on  constate (Berthelot,  Thermochimie, 
données  et  Lois  numériques  y  tome  1,  p.  495  et  suiv.)  que,  dans  le 
cas  de  la  fixation  d'un  CH^  par  l'intermédiaire  d'un  carboxyle 
(éthérification),  l'énergie  mis  en  jeu  oscille  entre  7  à  10  Cal.  pour 
CH*  suivant  la  série  et  la  grandeur  moléculaire,  et  la  chaleur  de 
combustion  s'accroit  d'une  valeur  variant  de  169  à  172  cal. 

Or,  la  différence  entre  la  chaleur  de  formation  AF  de  la  ben- 
zoylecgonine et  de  la  Cocaïne  est  : 

AF  =  4-10Cai,5 

et  la  différence  AC  entre  leurs  chaleurs  de  combustion  à  pression 

constante  est  : 

AG=173Cai,8 

Comparons  ces  valeurs  à  celles  obtenues  par  des  corps  d'autres 

série;;;  on  trouve,  entre  l'éther  méthylbenzoïque  et  l'acide  ben 

zoïque  : 

AF  =  7Cai^4  ACz^lBQCa» 

Entre  Téiher  méthylcinnamique  et  l'acide  cinnamique  : 
AFz=7C.i,5  AC^nOC*»,8 
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Enfin  entre  Téther  méthylanisique  et  Tacide  anisique  : 

Il  est  à  remarquer  que  ces  dernières  données  sont  identiques  à 
celles  qui  résultent  de  la  comparaison  de  la  cocaïne  à  la  ben- 
zoyiecgonine. 

Ces  rapprochements  confirment  donc  les  résultats  acquis  par  des 
moyens  purement  chimiques  sur  la  constitution  de  la  tropine,  de 
l'ecgonine,  de  la  cocaïne  et  de  la  benzoylecgonine.  Ceci  justifie 
l'utilité  de  pareilles  déterminations  et  montre  en,  même  temps, 
Tintérét  qui  s'attache  à  la  détermination  de  Tënergie  mise  en  jeu 
dans  la  formation  des  composés  en  général. 

(Travail  fait  à  la  station  de  chimie  végétale  de  Meudon.) 

N*"  102.  —  Catalyse  des  alcools  par  le  phosphore  amorphe 

et  les  phosphates;  préparation  des  oléfines  et  des  cyclones; 

par  M.  J.  B.  SENDERENS. 

Le  phosphore  amorphe  employé  dans  ces  expériences  est  celui 
qui  est  livré  par  le  commerce  sous  la  forme  d'une  poussière 
impalpable,  de  couleur  violacée,  et  qui  m'a  donné  pour  densilé 
2.165. 

Je  ne  songeais  guère  au  début  qu'à  étudier  son  pouvoir  réduc- 
teur. On  savait  déjà,  depuis  les  expériences  de  M.  A.  Gautier,  que, 
chauffé  avec  de  l'eau  en  tube  scellé,  vers  110**,  le  phosphore  rouge 
donne  de  l'hydrogène  phosphore  et  un  mélange  d'acides  phospho- 
reux et  hypophosphoreux  (1). 

Au  lieu  d'opérer  en  tube  scellé,  j'ai  fait  passer  de  la  vapeur  d'eau 
fournie  par  un  tube  capillaire  sur  une  traînée  de  phosphore  amor- 
phe chaufTée  dans  un  tube  de  verre,  au  moyen  d'une  grille  à  ana- 
lyse. J'ai  constaté,  dès  la  température  de  215*»,  un  dégagement 
gazeux  qui  est  devenu  abondant  vers  240-250**.  C'est  de  l'hydro- 
gène phosphore,  PH^,  non  spontanément  inflammable,  complè- 
tement absorbé  par  le  sulfate  de  cuivre  en  solution  concentrée,  et 
je  signale  ce  procédé  de  préparation  comme  très  avantageux  pour 
obtenir  du  PH^  pur. 

En  remplaçant  l'eau  par  l'alcool  éthylique,  je  m'attendais  à  une 
réaction  du  môme  genre,  à  une  réduction  qui  aurait  donné,  par 

(l)  A.  Gautier.  A'isooiai.  française  pour  l'avancement  des  scionccSy  année 
1872,  p.   405. 
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exemple,  des  volumes  d'hydrogène  phosphore  et  d'éthylène  con- 
formes à  l'équation  : 

bCm^OH  +  P2  =  P(0H)3  +  PH3  +  3C2IP4 

c'est-à-dire  25  0/0  de  FH»  et  75  0/0  d'élhylène. 

Le  dégagement  gazeux  commença  vers  215*,  et  le  gaz  devint 
abondant  à  230-240'»,  mais  il  ne  renfermait  que  5  0/0  de  PH«,  le 
reste  étant  de  féthylène. 

Valcool  propylique  normal  a  donné  sensiblement  les  mêmes 
résultats. 

Avec  {'alcool  bulylique  normal  (bulanoM),  le  gaz  commence  à 
se  dégager  à  180**,  et  à  205°,  où  il  est  abondant,  il  renferme  3  0/0 
de  FH3  et  97  0/0  de  butylène. 

La  proportion  de  PH^  se  réduit  à  0.8  0/0  pour  Valcool  isobuty^ 
lique  primaire  (mélhyl^-propanolj)  à  185°,  température  où  le  gaz 
—  qui  se  produit  déjà  à  160°  —  devient  très  abondanl. 

Avec  les  alcools  isopropylique  et  bulylique  tertiaire,  la  décom- 
position se  fait  dès  130°,  et  à  150°,  où  le  gaz  est  abondant,  on  n*a 
recueilli  que  du  propylèneei  du  dimélhyl-étbylène  dissymétrique^ 
sans  hydrogène  phosphore. 

On  se  trouve  donc  en  présence  d'une  action  calaiytique  du 
phosphore  amorphe  sur  les  alcools,  qui  les  décompose  en  eau  et 
carbure  élhyléiiique.  Le  pouvoir  réducteur  ne  paraît  intervenir  que 
vers  180°,  et  il  augmente  avec  la  température. 

C'est  ainsi  '|ue,  pour  l'alcool  isobutylique,  la  proportion  de  FH* 
s'est  trouvée  : 

A  170° 0,00/o 

A  1850 0,8 

A  210» 3,1 

A  230O 3,5 

A  250« 5,8 

On  pourrait  se  demander  si  celte  action  calaly tique  ne  provien- 
drait pas  do  l'acide  phosphorique  contenu  dans  le  phosphore  em- 
ployé. On  sait,  en  ellet,  depuis  les  expériences  de  Newlh  (1;, 
qu'en  substituant  l'acide  phosphorique  sirupeux  à  l'acide  sulfurique 
dans  le  procédé  ordinaire  de  préparation  de  l'éthylène,  on  obtient, 
à  partir  de  200°,  un  très  bon  rendement  de  ce  gaz.  Mais,  comme 
je  m'en  suis  assuré,  avec  les  alcools  propyliques,  l'opération  mar- 

(1)  Newth.  Chem.  Soc,  t.  79,  p.  915;  7.1901,  —  ei  BulL  Soc.  cbim.,  t.  26, 
p.  678;  1901. 
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che  moins  bien,  et  avec  les  alcools  butyliques,  elle  se  fait  mal, 
car,  pour  Talcool  isobutyliqUe,  en  chauffant  même  à  300"^,  on  ne 
recueille  que  5  ce.  par  minute  d'un  gaz  qui  renferme  10  0/0  d'im- 
puretés, alors  qu'avec  le  phosphore  on  a  par  minute,  à  185*,  un 
dégagement  de  80  ce.  d'un  gaz  complètement  absorbé  par  SOH* 
concentré.  Pour  l'alcool  isopropylique,  sa  décomposition  ne  com- 
mence avec  PO*H^  qu'à  210*»,  tandis  qu'elle  se  produit  dès  180« 
avec  le  phosphore  amorphe. 

Ces  faits  démontrent  bien  l'action  catalytique.  Pour  en  avoir 
une  preuve  plus  directe,  j'aurais  pu  essayer  de  débarrasser  le 
phosphore  de  toute  trace  d'acide  phosphonque,  ce  qui  est  une 
opération  très  laborieuse  et  qui  peut  toujours  laisser  des  doutes. 
Au  lieu  donc  d'enlever  du  PO*H',  j*ai  mieux  aimé  en  mettre,  et 
voici  comment  : 

J'ai  rencontré  une  variété  de  phosphore  amorphe,  d'un  rouge 
plus  foncé  que  le  précédent,  d'un  grain  plus  grossier  et  à  reflets 
cristallins,  ayant  2.145  comme  densité  et  qui  est  bien  moins  actif 
vis-à-vis  des  alcools  primaires,  par  exemple  des  alcools  éthyliqueet 
isobutylique,  qu'il  ne  commence  à  décomposer  qu'au-dessus  de 
260*,  c'est-à-dire  à  des  températures  où  le  phosphore  rouge  se 
transforme  en  phosphore  ordinaire.  J'ai  délayé  ce  phosphore  inac-. 
tif  avec  une  solution  renfermant  5  0/0  d'acide  phosphorique  siru* 
peux  et,  après  l'avoir  desséché  à  100*,  j'y  ai  fait  passer  des 
vapeurs  d'alcools  élhylique  et  isobutylique.  Les  températures  de 
décomposition  de  ces  alcools  sont  restées  à  280*  environ,  comme 
avant  l'addition  de  PO*H^.  Ce  n'est  donc  pas  à  l'acide  phosphori- 
que qu'il  aurait  pu  contenir  que  le  premier  phosphore,  le  phos- 
phore violet,  doit  son  activité  qui  lui  fait  déshydrater,  comme 
on  l'a  vu,  l'alcool  étbylique  dès  215»,  et  l'aloool  isobutylique 
dès  160*. 

Avec  ce  même  phosphore  violet,  j'ai  catalysé  l'alcool  isoamy- 
lique  ordinaire  qui,  à  220-230*,  a  donné  presque  sans  dégagement 
de  PH^  —  (20  ce.  en  5  heures) —  un  liquide  qui  passait  tout  entier 
au-dessous  de  40*. 

Le  dégagement  gazeux  a  été  nul  avec  le  cyclohexauol,  qui  se 
décompose  à  la  môme  température  en  donnant  du  cyctohexène. 
Malheureusement,  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  des  produits 
liquides  condensés,  à  points  d'ébullition  très  élevés,  qui  restent 
dans  le  tube  et  qui,  en  mouillant  le  phosphore,  le  rendent  inapte 
à  de  nouvelles  opérations.  Il  en  résulte  que  la  préparation  de$ 
cyclènes  par  ce  procédé  n'est  pas  pratique. 

Ces  produits  condensés  ne  se  rencontrent  pas  avec  les  alcools 
800.  cBiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  44 
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forméniques.  Quant  à  l'hydrogène  phosphore,  qui  n'existe  souvent 
qu*à  l'étal  de  traces  ou  de  quantités  minimes,  il  est  complètement 
retenu,  lorsque  sa  proportion  ne  dépasse  pas  5  0/0,  par  un  simple 
tbarbotage  dans  un  tube  de  Liebig,  à  travers  une  solution  concen- 
ti*ée  de  sulfate  de  cuivre  légèrement  chauffée,  et  le  gaz  recueilli 
est  du  carbure  élhylénique  pur. 

L'inconvénient  qui  me  paraît  le  plus  sérieux,  c'est  la  vaiiabilité 
du  pouvoir  calalytique  avec  les  différentes  variétés  du  phosphore 
amorphe,  ainsi  qu'on  l'a  vu  par  Texemple  cité  plus  haut. 

Toutes  ces  difficultés  disparaissent  lorsque,  au  lieu  du  phos- 
phore amorphe,  on  s'adresse  aux  phosphates,  et  avec  ces  derniers 
composés,  nous  allons  nous  trouver  en  possession  d'une  méthode 
générale  de  préparation  des  oleûnes  et  des  cyclènea^  à  partir  des 
alcools  forméniques  et  cycliques. 

Mes  expériences  ont  porté  sur  divers  phosphates  que,  d'api*ès 
rinteusité  croissante  de  leur  action  catalytique,  je  rangerai  dans 
l'ordre  suivant  : 

1*  Phosphate  disodique  fondu  ; 

2*  Phosphate  tricalcique  ; 

8*  Phosphate  de  cuivre  ; 

4**  Phosphate  bicalcique  ; 

5*  Pyrophosphate  de  magnésie  ; 

6**  Phosphate  de  nickel  ; 

7*  Phosphate  d'alumine  (P0*A1). 

Les  3  premiers  sont  des  catalyseurs  assez  médiocres,  qui  n'agis- 
sent qu'au  voisinage  de  400"^,  en  donnant,  en  même  temps  que  le 
carbure  élhylénique,  une  assez  forte  proportion  d'hydrogène  et 
d'aldéhyde. 

Parmi  les  4  suivants,  le  phosphate  d'alumine  m'a  paru  le  plus 
actif. 

Cette  différence  du  pouvoir  catalytique  des  divers  phosphates 
trouve  son  explication  dans  l'action  propre  de  leurs  bases.  J'ai 
constaté,  en  edet,  que  la  chaux,  la  magnésie  et  l'alumine  calci- 
nées se  comportent  différemment  vis-à-vis  des  alcools. 

C'est  ainsi  que  la  chaux  commence  à  décomposer  l'alcool  éthy- 
lique  vers  410**,  en  donnant  de  l'aldéhyde  éthylique,  de  l'hydro- 
gène et  seulement  8  0/0  d'éthylène. 

La  magnésie  décompose  ce  même  alcool  au  voisinage  de  400*, 
en  donnant  31  0/0  d'éthylène,  le  reste  étant  de  l'éthanal  et  de 
l'hydrogène. 

Quant  à  Valumine^  la  décomposition  de  l'alcool  éthylique  par 
cet  oxyde  commence  déjà  à  860»  et  donne,  vers  390%  un  déga- 
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gemenl  assez  abondant  d*un  gaz  qui  renferme  67  0/0  d'éthy- 
lène  (1). 

On  conçoit  que  lorsque  Tacide  phosphorique,  dont  le  phosphore 
dédouble  les  alcools  en  eau  et  carbure  éthylénique,  se  trouvera 
uni  à  un  oxyde  qui  agit  dans  un  sens  différent,  le  phosphate  qui 
en  résulte  aura  sur  les  alcools  un  pouvoir  catalyseur  moindre  que 
lorsque  l'oxyde  agit  dans  le  même  sens.  On  s'explique,  dès  lors, 
que  le  phosphate  d'alumine  remporte  sur  les  deux  autres  phos- 
phates (2). 

Celte  interprétation  se  trouve  confirmée  par  Taclion  comparée 
du  phosphate  tricalcique  et  du  phosphate  bicalcique.  Tandis  que 
ce  dernier  dédouble  Talcool  éthylique  en  eau  et  éthylène  pur,  le 
premier,  au  contraire,  en  raison  de  sa  troisième  molécule  de 
chaux,  donne  seulement  78  0/0  d*éthylène,  le  reste  étant  de  Thy- 
drogène,  corrélatif  d'une  quantité  équivalente  d'aldéhyde  élhy- 
lique. 

Après  ces  essais  comparatifs,  je  me  suis  décidé  pour  le  phos- 
phate d'alumine,  qui  m'a  paru  supérieur  même  au  phosphate  de 
nickel,  bien  que  celui-ci  soit  un  excellent  catalyseur.  J*ai  donc 
opéré,  pour  les  résultats  suivants,  avec  du  phosphate  d'alumine 
pur,  réduit  en  poussière,  préalablement  calciné  dans  un  creuset 
de  platine  et  chauffé  ensuite  dans  un  tube  de  verre,  d'après  le  dis- 
positif ordinaire. 

.  Alcool  éthylique.  —  Le  dégagement  d'éthylène  commence  vers 
880*  et  devient  abondant  à  â80*.  1^  gaz  recueilli  est  entièrement 
absorbé  par  le  brome. 

Alcool  propylique  normal  (propanol|)  (3).  —  Le  dégagement 

(i)  D'après  M.  Ipatief  [Journ.  Soc.  Phys.  chim.  /?.,  t.  36,  p.  577-592,  1905, 
fasc.  6\  l'alumine  pure  déshydrale  Talcool  cthyliquo  à  350-380*,  en  donnant  un 
gaz  qui  renferme  97.7  0/0  d'élhylène  ;  l'alcool  propylique  à  500*,  en  donnant 
du  propylène  pur  ;  l'alcool  isopropylique^  dès  360*,  en  donnant  95  0/0  de  pro- 
pyléne.  J'ai  opéré  avec  des  alumines  pures  de  diverses  provenances  ou  de  ma 
fabrication,  et  les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  les  suivants  :  L'alcool  propy- 
lique commence  à  se  décomposer  vers  350*,  et  le  gaz  fourni  à  415*  renferme 
66  0/0  de  propylène.  L'alcool  isopropyJiquo  se  décompose  vers  3lf0*,  et  à  8G0*, 
\e  gaz  renferme  9S  0/0  de  propylène.  On  a  vu  plus  haut  ce  qui  se  passe  pour 
l'alcool  éthylique.  Le  gaz  restant  dans  ces  analyses  brûlait  avec  la  flamme 
pâle  de  Thydrogène. 

{%  Les  oxydes  de  cuivre  et  de  nickel  ne  se  prêtent  pas  à  la  même  comparai- 
son -que  les  précédents,  parce  que  l'alcool  réduit  ces  oxydes,  et  l'on  se  trouve 
ramené  à  l'action  de  ces  métaux  réduits  sur  les  alcools. 

({)  Cet  alcool  et  les  suivants  ont  été  fournis  pa"  h  maison  Kahlbaum,  de 
Berlin. 
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gazeux  commence  vers  800*  et  devient  abondant  à  840*.  C'est  du 
propylène  pur  complètement  absorbé  par  SOH*. 

Alcool  butyUque  normal  (butanol|).  — Il  commence  à  se  décom- 
poser au-dessous  de  800**  et  donne,  à  820*,  un  abondant  dégage- 
ment d*un  gaz  complètement  absorbé  par  SO*H'  concentré. 

Quelle  est  la  nature  de  ce  gaz  ? 

En  déshydratant  le  butanol,  par  le  chlorure  de  zinc,  MM.  Le  Bel 
et  Greene  ont  trouvé  qu'il  donnait  naissance  à  8/10**  environ  de 
butènej  et  seulement  à  I/IO*  de  butènci  (1). 

Les  trois  butylènes  sont  : 

Le  butène,  CH3-CH«-CH  =  CH«; 

Le  butène,  CH3-CH  =  CH-CH^  ; 

L'isobutylène  pî;3>C  =  CH*  (méthyl,-propène|). 

Ce  dernier  se  dissout  dans  Tacide  sulfurique  étendu  de  1/2  vol. 
d'eau,  ce  qui  permet  de  le  séparer  des  deux  autres,  et  j'ai  reconnu 
ainsi  qu'il  était  contenu  dans  la  proportion  de  27  0/0  dans  le  gaz. 
fourni  par  le  butanol|. 

Pour  constater  la  présence  du  butènej  et  le  séparer  de  ses  iso- 
mères, j*ai  eu  recours  à  une  méthode  que  nous  avons  signalée 
avec  M.  Sabalieret  dont  nous  avons  fait  plusieurs  applications  (2)^ 
Elle  est  basée  sur  ce  principe  que  le  cuivre  réduit  de  son  oxyde  à 
basse  température  provoque,  au-dessous  de  800*,  Thydrogénatioa 
des  carbures  éthyléniques  a  et  non  des  carbures  étbyléniques  p. 
Étant  donné,  par  conséquent,  un  mélange  des  trois  butylènes,: 
seuls  le  butènei  et  Tisobutylène  seront  hydrogénés  en  présence 
du  cuivre,  tandis  que  le  butène,  restera  intact  et  sera  dès  lors  seut 
absorbé  par  SO*H*  concentré.  J'ai  donc  introduit  dans  un  petit 
gazomètre  un  mélange  de  1  litre  du  gaz  fourni  par  le  butanol|  avec 
2  litres  d'hydrogène  et  je  l'ai  fait  passer  à  280**,  sur  une  longue 
colonne  de  cuivre  réduit,  avec  la  vitesse,  à  la  sortie,  de  6  ce.  à  1» 
minute.  Le  gaz  recueilli  était  complètement  insoluble  dans  SO^H* 
concentré,  d'où  il  faut  conclure  que  le  gaz  fourni  par  le  butanol|^ 
ne  renfermait  pas  de  butène,  qui,  en  résistant  à  l'hydrogénation 
au  contact  du  cuivre,  serait  resté  absorbable  par  SO*H*  concentré 
et  que,  par  conséquent,  ce  gaz  se  composait  de  27  0/0  d'isobuty- 
lène  et  de  78  0/0  de  butène,. 

L'alcool  isobuiyliqtie  primaire  (méthyl,-propanol|)  commence  à 
se  décomposer  à  260°  et  donne,  à  310*,  un  dégagement  de  gaz. 

(1)  Bull,  Soc.  ebim.  (2),  t.  35,  p.  438. 

(*)  Add.  Chim.  Pbys.y  &•  série,  t.  4;  mars-avril  1905. 
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complètement  absorbé  par  SO*H«  concentré.  Pour  reconnaître  la 
nature  de  ce  gaz,  je  l'ai  soumis  au  même  traitement  que  le  précé- 
dent, et  j*ai  constaté  qu'il  se  composait  de  68.5  0/0  d'isobutylène 
et  de  31.5  0/0  de  butène|. 

L'alcool  butylique  iertnire  (Irimélhylcarbinol)  se  décompose 
dès  140*  et  donne,  à  200*,  un  bon  dégagement  de  gaz  complète- 
ment absorbable  par  l'acide  sulfurique  étendu  de  1/2  vol.  d'eau  ; 
c'est  donc  de  l'isobulylène  pur. 

L'alcool  isopvopylique  (propanol,)  se  décompose  dès  250°  et 
donne,  à  800*,  un  excellent  dégagement  de  propylène  pur. 

Indépendamment  de  ces  carbures  gazeux,  j'ai  obtenu  des  olé- 
fines  liquides  en  chaufiant,  entre  300  et  350®,  les  alcools  corres- 
pondants en  présence  du  phosphate  d'alumine. 

L'alcool  isoamylique  de  fermentation^  mélange  deméthyl,-buia- 
D0I4  et  de  méthyl,-butunol|,  a  fourni  un  liquide  bouillant  de  27  à 
35®,  composé  principalement  de  méthyl^-butènea,  qui  bout  à  21°, 
et  de  méthylj-butène,,  qui  bout  à  31°,  avec  une  petite  quantité  de 
triméthyléthylène  et  de  pentène|. 

L'alcool  amylique  tertiaire  donne  du  triméthyléthylène  bouillant 
à  85-36°  et  soluble  dans  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  demi- 
volume  d'eau. 

L'alcool  octylique  normal  (octanol|)  a  donné  un  liquide  qui  dis- 
tille de  105  à  121°,  mais  qui,  après  un  séjour  prolongé  sur  le  CaCl^, 
a  distillé  de  122  à  123°.  C'est  l'octène  a  (1). 

L'alcool  octylique  secondaire  (octanolj)  donne  un  carbure  bouil- 
lant à  120°,5-121°,5.  Ce  serait  l'octène  p,  ou  peut-éire  un  mélange 
de  ce  carbure  et  de  l'octène  a. 

La  méthode  de  déshydratation  par  les  phosphates  et  particuliè- 
rement par  le  phosphate  d'alumine  s'applique  avec  la  plus  grande 
facilité  aux  alcools  de  la  série  cyclique.  En  opérant  sur  un  certain 
nombre  de  cyclohexanols,  j'ai  constaté  que  leur  déshydratation  se 
faisait  au-dessous  de  300°  et  que,  jusqu'à  400°,  elle  s'accomplissait 
sans  aucune  perturbation.  Entre  300  et  850°,  et  avec  une  vitesse 
de  12  à  15  gr.  à  l'heure,  j'obtenais  un  liquide  qui,  après  sa  sépa- 
ration d'avec  l'eau,  distillait  tout  entier  dans  les  limites  de  la  tem- 
pérature d'ébullition  du  carbure  correspondant  à  l'alcool  employé 
et  avec  un  résidu  insignifiant. 


(1)  Ce  carbure  retient  très  énergiquemenl  Teau,  ce  qui  explique  les  divers 
poinU  d'ébullition  donnés  par  lea  chimistes  :  106-110*  (Cahours)  ;  118-120" 
(Pelouse  et  Cahours)  ;  <  120*  (Wurtz)  ;  115-117*  (Schorlemmer)  ;  122-12a* 
<Me8slinger) . 
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C'est  ainsi  que  le  cyelobexanol  s'est  transformé  tout  entier  eo 
cyclohexène,  bouillant  à  82-88*. 
U  ovihométhylcyclohexanol 

.CH0H-CH2. 
GH3-GH1    *  ^      4GH2 

\CH2  —  CH^ 

peut  donner  deux  cyclènes  isomères,  selon  que  la  double  liaison 
se  trouve  en  A|,  ou  bien  en  A^;  le  premier  bout  à  108°;  le  second, 
vers  105».  J*ai  obtenu,  par  la  déshydratation  de  ce  cyclanol,  un 
liquide  dont  Tébuilition  se  maintenait  à  105-108°,  et  qui  doit  ren- 
fermer un  mélange  des  deux  isomères  Ai  et  Aj. 

De  même,  le  métamétbylcyclohexanot  peut  donner  les  deux  iso- 
mères A,  et  A3.  Sa  déshydratation  a  fourni  un  cyclène  dont  l'ébul- 
lition  s'est  maintenue  entre  103  et  105*,  et  qui  doit  être  un  mé- 
lange du  Aj,  qui  bout  vers  105°,  et  du  A3,  dont  le  point  d'ébullilioD 
sera  fourni  par  la  déshydratation  du  para. 

Et,  en  eiïet,  pour  le  paramétbylcyclohexanoU  la  double  liaison 
doit  être  toujours  en  A3  ;  aussi  la  déshydratation  de  cet  alcool  a 
fourni  un  cyclène  qui  distille  tout  entier,  sans  résidu,  à  102°,5- 
103%5. 

Le  dîmétbylcyclohexanol  1.3,4 

.CH2-CH-GH3 

/    2        3\ 

GH3-GH1  iGHOH 

^GH2.Gil2 

s'est  déshydraté  en  donnant  un  liquide  qui  bout  à  122-125°.  On 
connaît  deux  tétrahydro-m.-xylènes  :  Tun  qui  bout  à  124-125°  ; 
l'autre,  retiré  par  de  Wreden  de  l'acide  camphorique  et  qui  bout 
à  119°.  On  suppose  que  ces  deux  carbures  existent  dans  le  mé- 
lange, bouillant  à  122-125°,  que  M.  von  Hoeyer  a  retiré  du  xylène 
brut,  en  le  chauffant  avec  HI  et  le  phosphore  rouge.  On  peut  sup- 
poser aussi  qu'ils  se  forment  avec  le  phosphate  d'alumine,  par  le 
fait  que  la  déshydratation  se  produirait  en  A3  et  en  A4. 

Le  menlhol  ordinaire  (méthyl|-méthoéthyl4-cyclohexanol3),  qui 
fond  à  42°  et  bout  à  212o,  traité  par  l'anhydride  phosphorique» 
donne  im  menthène  qui  bout  à  167°.  Avec  le  phosphate  d'alumine, 
on  obtient  très  facilement,  dès  300°,  un  liquide  qui  bout  de  164  à 
166°,  et  qui  pourrait  bien  élre  un  mélange  de  deux  menthènes, 
A,  et  A3. 

Tels  sont  les  oléfines  et  les  cyclènes  que  j'ai  préparés  en  me 
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servant  toujours  du  même  phosphate  d'alumine,  qui  s*était  trèfi 
légèrement  charbonné  durant  cette  longue  série  d'opérations, 
mais  qui  avait  conservé  à  la  fin  la  même  activité  qu'au  début. 

Dans  le  cours  de  ces  recherches,  j'ai  rencontré  d'autres  cataly- 
seurs, mais  qui,  en  raison  de  leur  faible  activité  ou  de  leur  allure 
indécise,  présentaient  un  moindre  intérêt.  Il  faut  en  excepter 
pourtant  la  silice  et  les  silicates.  Ces  derniers  sont  encore  à  l'étude 
et  je  signalerai  seulement  le  kaolin,  qui  a  décomposé  Télhanol 
vers  400**  en  donnant  95  0/0  d'éthylène,  la  pierre  ponce,  qui  se 
comporte  à  peu  près  de  la  même  manière,  et  les  silicates  purs 
d'alumine  et  de  magnésie  qui  paraissent,  vis  à  vis  des  alcools 
aussi  bons  catalyseurs  que  les  phosphates  correspondants. 

Quant  à  la  silice,  elle  offre  un  cas  très  remarquable  de  la  diver- 
sité d'action  que  présente  une  même  substance  chin)ique  selon 
ses  différents  états  allotropiques.  M.  Lemoine  avait. observé  cette 
divergence  d'effets  catalytiques  dans  les  divers  carbones  ;  je 
l'ai  signalée,  dans  ce  mémoire,  pour  les  phosphores  ai^orplies, 
mais  c'est  dans  la  silice  qu'elle  s'est  montrée  sous  la  forme  la 
plus  nette. 

C'est  sans  aucune  préoccupation  de  catalyse  que  je  fus  amené  à 
constater  que  du  sable  silicieux  très  fin  (sable  de  Bordeaux)  dé- 
composait l'alcool  éthylique  dès  850^  et  donnait  vers  380^  un  déga- 
gement abondant  de  gaz  qui  renfermait  96.5  0/0  d'éthylène. 

Dans  le  but  de  répéter  cette  expérience  avec  de  la  silice  pure, 
je  pris  un  très  beau  cristal  de  quartz  hyalin  que  je  réduisis  en 
poussière  très  fine,  sur  laquelle  je  fis  passer  des  vapeurs  d'alcool 
éthylique.  î-.e  dégagement  de  gaz  devint  assez  abondant  vers  480**, 
mais  au  lieu  de  la  flamme  éclairante  de  l'éthylène  obtenue  avec  le 
sable,  il  brûlait  avec  la  flamme  pâle  de  l'hydrogène.  Et,  en  effet, 
ce  gaz  était  composé  en  grande  partie  d'hydrogène,  accompa- 
gné d'une  forte  odeur  d'aldéhyde.  Le  quartz  agissait  donc  sur 
Talcool  comme  le  cuivre  divisé,  en  donnant  de  Thydrogène  et  de 
l'éthanol. 

Je  remplaçai  ensuite  le  quartz  pulvérisé  par  de  la  silice  obtenue 
en  précipitant  le  silicate  de  sodium  par  HCI.  Cette  silice  soigneu- 
sement lavée,  séchée  à  100*  et  calcinée  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, donna  avec  l'alcool  éthyliqiie,  de  340  à  380°,  un  bon  dégage- 
ment de  gaz  qui  renfermait  97  0/0  d'éthylène.  La  silice,  obtenue 
par  la  décomposition  dans  l'eau  du  fluorure  de  silicium,  donna 
des  résultats  moins  nets.  La  silice  présenterait  donc,  réserve  faite 
de  nouvelles  expériences,  les  deux  formes  de  catalyseurs  des 
alcools  :    1*  les  catalyseurs  déshydrogénants  qui  fournissent  de 
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Taldéhyde ,  2*»  les  catalyseurs  déshydratants  qui  donneot  des  car- 
bures incomplets. 

J'ajouterai,  en  terminant,  que  les  alcools  ne  sont  pas  les  seuls 
composés  organiques  qui  se  prêtent  à  la  déshydratation  par  les 
catalyseurs  dont  je  viens  de  parler.  Je  les  ai  déjà  employés  avec 
succès  à  déshydrater  les  oxydes  alcooliques,  et  je  me  propose  d'é- 
tendre ces  essais  à  d'autres  classes  de  composés. 

N""  103.  —  Action  de  ramalgame  de  magnésium  snr  les 
aldéhydes;  par  MM.  André  KLING  et  Paul  ROT. 

Au  cours  d'un  travail  sur  l'amalgame  de  magnésium,  M.  L.  Meu- 
nier (i)  signale  incidemment  que  ce  réactif  condense  l'aldéhyde 
en  un  glycol  butylènique. 

Nous  avons  eu  l'occasion  de  répéter  cette  réaction  et  nous  nous 
sommes  proposés  d'en  étendre  l'étude  à  d'autres  aldéhydes  de  la 
série pnsBeol de  U  série  aromatique  et  d'en  interpréter  le  méca- 
nisme. 

Mode  opératoire.  —  L'amalgame  employé  a  été  préparé  en 
modifiant  très  légèrement  le  mode  opératoire  indiqué  par  M.  Meu- 
nier. Dans  le  ballon  même  où  doit  se  faire  la  réaction  de  l'amal- 
game sur  les  aldéhydes,  nous  avons  chauflé,  vers  320*,  1  p.  de 
magnésium  en  ruban  et  50  p.  de  mercure.  Pendant  toute  la  durée 
de  l'opération  l'appareil  est  parcouru  par  un  courant  de  CO'  ri- 
goureusement sec.  En  opérant  de  cette  façon  on  obtient  très  rapi- 
dement un  amalgame  fluide,  se  solidifiant  néanmoins  par  refroi- 
dissement. Une  fois  l'amalgame  préparé,  on  l'étalé  en  couche 
mince  sur  la  surface  interne  du  ballon  et  on  le  laisse  se  solidifier. 
Lorsqu'il  est  refroidi,  et  toujours  sans  interrompre  le  courant 
gazeux,  on  surmonte  le  ballon  d'un  réfrigérant  ascendant  et,  à 
l'aide  d'un  robinet  à  brome,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  sur 
l'amalgame,  2  molécules  des  aldéhydes  pures  ou  diluées  dans  5  à 
6  fois  leur  volume  de  benzène  sec.  On  abandonne  le  mélange  au 
contact  pendant  quelques  heures,  puis  on  chaufTe  au  bain-marie 
pour  terminer  la  réaction.  Toutes  ces  opérations  se  poursuivent 
avec  le  courant  de  CO*  sec. 

Le  produit  de  la  réaction  est  alors  versé  dans  de  l'eau  froide.  Il 
se  forme  un  précipité  de  magnésie  en  même  temps  qu'il  se  sépare 
une  couche  benzénique  qui  monte  à  la  surface.  On  dissout  la  ma- 

(1)  L    Meunier,  C.  /?.,  t.  130,  p.  472. 
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gnésie  avec  un  peu  d* acide  sulfurique  étendu  puis,  à  Taide  d'un 
entonnoir  à  décantation,  on  sépare  la  couche  aqueuse  de  la  couche 
benzénique.  Cette  dernière  est  distillée  et  fractionnée.  Quant  à  la 
solution  aqueuse,  elle  est  exactement  neutralisée  par  du  carbonate 
de  potasse  puis  évaporée  à  sec  vers  40",  et  le  résidu  sec  obtenu 
épuisé  au  chloroforme.  La  solution  chloroformique  est  rectifiée  à 
son  tour. 

Dans  tous  les  essais  relatés  ci-dessous  il  8*est  fait  des  quantités 
importantes  de  résines  qui  diminuent  considérahlement  les  rende- 
ments. 

Résultats  obtenus, 

I.  Aldéhyde  formique  H.COH.  —  Ni  à  froid,  ni  à  chaud,  le  tri- 
oxyméthylène  n*a  réagi  sur  Tamalgame  de  magnésium. 

II.  Aldéhyde  éthylique  CH^COH.  —  La  réaction  est  très  vive,  il 
est  nécessaire  de  i*efroidir. 

Le  produit  de  la  réaction,  séparé  des  résines,  est  un  liquide 
oléagineux,  bouillant  à  208-204''  sous  760  mm.  et  qui,  à  Tanalyse, 
a  fourni  les  résultats  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H"0«. 

G 52.99  53.33 

H 11.18  11.11 

C'est  donc  un  glycol  butylénique,  son  point  d'ébullition  ne 
permet  pas  de  le  considérer  comme  le  glycol  bisecondaire 
CH«(CHOH)«CH»  bouillant  à  185%  mais  le  rapproche  du  glycol  de 
Taldol  (p.  éb.  :  204''). 

Pour  lever  Tindécision  nous  avons  utilisé  la  méthode  de  diffé- 
renciation des  alcools  décrite  précédemment  par  Tun  de  nous  (1). 
En  conséquence,  nous  avons  déterminé  la  densité  de  vapeur  de 
notre  glycol  aux  températures  d'ébullition  du  naphtalène,  puis 
de  Tanthracène  et  nous  avons  comparé  les  nombres  obtenus  en 
effectuant  les  mêmes  déterminations  sur  les  glycols 

CH3CHOHCHOH-CH3        et        CH3CHOHCH2-CH20H 

préparés  par  réduction  du  méthylacétol  et  de  Taldol. 

(1)  Klino  et  Viàrd,  C.  R.,  t.  138,  p.  1172. 
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Le  tableau  ci-dessous  résume  nos  observations  (1)  : 

Densités  de  vapeur 
aux  températures  d*ébuUition. 

De  naphtaléne.  D'anthracène. 

CH3GHOHaH2GH20H 3 .06        1 .01 

CH3GHOH-CHOHGH3 2.96        1.01 

Glycol  obtenu  par  MgHg  sur  aldéhyde..     2.99        1.04 

Il  n'y  a  donc  pas  de  doute  possible,  le  glycol  formé  dans  la  réac- 
tion de  Tamalgame  de  magnésium  sur  Taldéhyde  éthylique  est 
bien  le  butane  diol-l.d  ou  glycol  de  Taldol. 

Le  rendement  en  glycol  est  d'environ  15  0/0  du  poids  de  l'aldé- 
hyde mise  en  œuvre. 

Aldéhyde  propylique  CH3CH«.C0H.  —  L'aldéhyde  dont  nous 
sommes  partis  a  été  rectifiée  au  moment  de  remploi  (p.  éb.  48 
à  50o). 

La  réaction  sur  l'amalgame  n'est  pas  très  vive,  aussi  n'est-il  pas 
indispensable  d'étendre  Taldéhyde  avec  du  benzène. 

En  poursuivant  Popération  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  od 
obtient  finalement  un  produit  dont  le  point  d'ébullition  n'est  pas 
fixe  et  qui  a  été  reconnu  comme  un  mélange  d'un  glycol  et  d'un 
éther  sel  de  ce  glycol.  Pour  caractériser  les  constituants  de  ce 
mélange  et  pour  les  séparer,  on  l'a  fait  bouillir  au  réfrigérant  à 
reflux  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  puis  on  a  ajouté  au 
produit  de  la  saponification  un  excès  d'eau  qui  a  précipité  le  gly- 
col que  Ton  a  rassemblé  par  un  épuisement  au  chloroforme.  Quant 
à  l'acide  de  l'éther  sel,  on  l'a  séparé  de  sa  solution  aqueuse  à 
l'état  de  sel  d'argent.  Les  propriétés  de  ce  dernier  et  son  analyse 
ont  prouvé  qu'on  avait  affaire  à  du  propionale  d'argent.  Quant  au 
glycol  séparé,  il  a  été  rectifié  dans  le  vide.  Il  bout  à  174**,  sous 
70  mm.  et  à  214-215*  sous  760  mm.  A  l'analyse  il  a  donné  les 
nombres  suivants  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C*H**0«. 

G 60.87  61.01 

H 11.90  11.86 


(1)  Dans  ce  tableau  D  et  D.  représentent  les  densités  de  vapeurs   observées 
dans  le  naphtaléne  et  Tanthracène,- A  la  densité  normale  calculée»  soit  3,11. 
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Cet  bexane  diol  est  le  inéthyl-2-pentane  diol-1.3 

CH3GH2.CHOH-GH-GH20H 

décrit  par  Talberg  (1)  et  obtenu  par  cet  auteur  dans  la  réduction 
de  i'aldol  correspondant. 

Pour  prouver  Tidentilé  de  notre  glycol  avec  celui  de  Talberg» 
nous  avons  déterminé  et  comparé  les  constants  physiques  de 
chacun  d*eux.  De  plus,  nous  avons  fait  agir  Tanhydride  acétique: 
en  excès  (2)  sur  Tun  et  sur  Taulre,  et  nous  avons  obtenu  deux 
acétines  qui,  après  lavage  au  carbonate  de  soude  faible  et  dessic- 
cation sur  sulfate  de  soude  sec,  ont  été  comparées 


Point 

Indice 

• 

Point 

Point 

(rébulliUon 

de 

de 

d'ébullition 

des  acétines 

saponification 

fusion. 

sous  760  roro. 

8008  75  mm. 

des  acétines. 

Glycol  de  Talberg 

—  32 

214* 

n8-180« 

84.8 

Glycol  obtenu  par  MgHg. 

—  33 

214-215» 

ns-iso» 

35.4 

(L'indice  de  saponification  calculé  pour  le  monoacétate  =35.0). 

L'identité  entre  les  deux  glycols  est  évidente  et  nous  pouvons 
conclure  avec  certitude  que  le  glycol  obtenu  par  l'action  de  Famal- 
game  de  Mg  sur  l'aldéhyde  propylique  est  le  méthyl-2-pentane- 
diol-1.8. 

Le  rendement  tolal  en  glycol  oscille  entre  10  et  12  0/0. 

Aldéhyde  benzoïque  C«H».COH.  —  L'aldéhyde  utilisée  a  été 
régénérée  de  sa  combinaison  bisulfitique,  puis  séchée  et  rapide- 
ment distillée  dans  un  courant  de  00^  pour  éviter  autant  que 
possible  son  oxydation.  Dans  sa  réaction  sur  l'amalgame  de  Mg^ 
nous  avons  obtenu  : 

!•)  Du  benzoate  de  magnésie  ; 

2*)  Du  benzoate  d'alcool  benzylique; 

8»)  Une  petite  quantité  d'hydrobenzoïne  (p.  f.  122) 

G6H5(GHOH)2-C6H5. 

L'acide  benzoïque  du  benzoate  de  magnésie  et  de  l'éther  a  été 
isolé  en  nature  et  caractérisé  par  ses  propriétés  physiques  et 


(1)  Talberg,  Mon.  f.  chew.,  t.  19.  p.  157. 

(2)  Od   remarquera    que,  bien  qu'ayant  employé  un  excès  d*anhydride  acé- 
tique, le  produit  obtenu  est  une  mono  et  non  une  diacétine. 
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réactions  spécifiques.  Quant  à  ralcool  benzyiique  et  à  l'hydroben- 
zoïne,  on  les  a  identifiés  par  l'analyse  (1). 

Les  rendements  sont  approximativement  de  20  0/0  d*alcool  ben- 
zyiique, 3  0/0  d'hydrobenzoïne  et  de  10  0/0  d*acide  benzoïque. 
Leurs  valeurs  ne  sont  pas  fixes  et  dépendent  de  la  rapidité  avec 
laquelle  la  réaction  a  été  conduite. 

Chloral  (CGl^COH).  Lorsqu'on  chauffe,  même  longtemps,  de 
l'amalgame  de  magnésium  avec  du  chloral  anhydre,  il  ne  se  ma- 
nifeste aucune  réaction  et,  par  distillation,  on  peut  régénérer  la 
totalité  du  chloral  inaltéré. 

Si  on  ajoute  de  l'eau  au  mélange  des  deux  réactifs,  on  déter- 
mine alors  la  décomposition  du  chloral  par  la  magnésie  hydratée 
et  on  produit  du  chloroforme  et  du  farmiate  de  Mg. 

Conclusions.  —  Ces  divers  essais  nous  montrent  que  l'amal- 
game de  Mg  agit  sur  les  aldéhydes  pour  les  aldoliser,  puis  pour 
réduire  l'aldol  formé. 

L'aldolisation  des  aldéhydes  par  l'acide  chlorhydrique  s'explique 
aisément  par  la  production  d'un  chlorhydrate  d'aldéhyde  instable, 
au  contraire,  son  mécanisme  est  plus  mystérieux  quand  cette 
aldolisation  est  provoquée  par  une  base  ou  par  Tamalgame  de  Mg. 
Pour  ce  dernier  cas,  il  nous  semble  que  l'explication  la  plus  ra- 
tionnelle consiste  à  supposer  que  l'aldéhyde  réagit  sur  l'amalgame 
suivant  ses  deux  formes  desmotropiques  différentes 


HOH 


CH3a^  et        CH2=:c/ 

\h  \0H 

ei  qu'il  se  produit  alors  la  suite  des  réactions. 

CH^Cf     +CH2=C<        +Mg     ->-     CH3C<  >G<        + 

\h  ^OH  |\CH2/      \0H      HOH 

H 

1"^  forme       |       §•  forme 
desmotropiqae.  |  desmotropique. 

/OH       /H 
->-    CH3C^CH2-C^H  et        Mg(0H)2 

\H         \0H 

Ce  qui  rend  très  vraisemblable  cette  hypothèse,  c'est  la  remarque 
que,  dans  l'aldolisation  provoquée  par  Tamalgame  de  Mg,  la  sou- 

(1)  Analyses.  —  Alcool  benzyiique  p.  eb.  206*  :  G,  77.00;  H,  7.39;  Exigé 
pour  C»H*CH"OH  :  C,  77.77;  H,  7.40.  —  Hydrobenzoïne  pf  =123*  :  C,  78.02  ; 
H,  6.74.  —  Exigé  pour  C*H»(CHOtI)«C«H»  ;  C,  78.45;  H.  6.54. 
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dure  se  produit  toujours  sur  l*atome  de  G,  voisin  du  groupement 
— C^u-  Si  cet  atome  de  G  ne  se  trouve  pas  dans  dans  les  condi- 
tions nécessaires  pour  la  création  de  la  forme  desmotropique  non 
saturée  — GH=C<Qff »  ^a  soudure  ne  se  produit  pas  (cas  du  chlo- 

ral)  ou  bien  alors  s'effectue  entre  les  atomes  de  G  des  fonctions 
aldéhydes  (cas  de  Taldéhyde  benzoïque). 

Quant  à  la  production  simultanée  d'alcool  et  d'acide  correspon- 
dant à  l'aldéhyde  sur  laquelle  on  fait  réagir  l'amalgame,  elle 
constitue  un  fait  qui  a  déjà  été  fréquemment  constaté  dans  Taction 
des  bases  sur  les  aldéhydes. 

(Travail  effectué  à  TEoole  de  physique  et  chimie  de  la  Ville  de  Paris. 
Laboratoire  de  M.  Haoriot.) 


N*"  104.  ~  Octohydrure  d'anthracène  et  dérivés  ; 
par  H.  Marcel  GODCHOT. 

Nous  nous  proposons  de  faire  connaître  la  suite  des  résultats 
obtenus  en  poursuivant  l'étude  de  l'octohydrure  d'anthracène. 
Nous  étudierons  d'abord  l'action  des  diflérents  agents  chimiques 
sur  ce  carbure. 

1**  Action  des  agents  réducteurs. 

L'octohydrure  d'anthracène  ne  fixe  pas  d'hydrogène  lorsqu'on 
essaie  de  l'bydrogéner  au  moyen  de  l'alcool  et  de  l'amalgame  de 
sodium;  il  en  est  de  même  si  l'on  emploie  avec  l'alcool  le  sodium 
coupé  en  morceaux.  Par  contre,  il  est  po3sible  de  préparer  des 
hydrures  d'anthracène  plus  riches  en  hydrogène,  en  utilisant  l'ac- 
tion hydrogénanle  d'autres  agents  de  réduction. 

L'octohydrure  d'anthracène,  hydrogéné  en  tube  scellé,  à  250*, 
au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge,  nous  a 
fourni  le  perhydrure  d'anthracène  : 


>CeH*  +  H6  =  G«H>o<  >G«Hio 


Le  même  résultat  s'obtient  en  hydrogénant  l'octohydrure  d'an- 
thracène au  moyen  de  la  réaction  catalylique  au  nickel,  l'hydrogé- 
nation s'effectuantdans  ce  cas  à  175».  Le  perhydrure  d'anthracène, 
préparé  par  ces  deux  procédés,  est  toujours  accompagné  d'un  peu 
de  dodécahydrure  G^^H**. 
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2^  Action  de  r acide  sullurique  concentré. 

Lor&qu*on  chauffe  Toctohydrure  d'anthracène  avec  de  Tacide 
Bulfuriqiie  concentré,  il  y  a  formation  d'acide  octohydroanthracène 
sulfoniqueC»*H«^SO«H. 

S03H 

Acide  oclobjrdroanthracène  sulfonique  qh  .  — 

Nous  avons  essayé  de  préparer  cet  acide  à  l'état  libre.  Pour  cela, 
nous  avons  traité  roctohydroanlhracène  sulronate  de  baryum,  dont 
il  sera  parié  plus  loin,  en  solution  aqueuse  par  la  quantité  exacte- 
ment calculée  d'acide  sulfurique  au  dixième  ;  après  séparation  du 
sulfate  de  baryum  formé,  nous  avons  ainsi  obtenu  une  solution 
acide,  ne  précipitant  pas  les  sels  de  plomb  ou  de  baryum,  renfer- 
mant vraisemblablement  l'acide  octohydroanthracène  sulfonique 
C**H*"'.S03H  en  solution  aqueuse  étendue.  Il  ne  m'a  pas  été  pos- 
sible d'isoler  l'acide  en  solution.  Celle-ci,  après  concentration  au 
bain-marie,  produit  un  dépôt  de  charbon  résultant  de  la  décompo- 
sition de  l'acide  organique.  Si  l'on  évapore  la  liqueur  acide  dans  le 
vide  sulfurique,  on  y  décèle  rapidement  la  présence  d'acide  sulfu- 
rique provenant  de  la  destruction  de  l'acide  organique;  ce  dernier 
n'est  donc  stable  qu'en  solution  aqueuse  étendue. 
Octohydroanthracène  sulfonate  de  baryum 

(G»*H"S03)2Ba  +  2H20 

—  Pour  préparer  ce  sel,  on  maintient  à  75*  une  partie  d'octôhy- 
drure  d'anthracène  au  contact  de  4  à  5  parties  d'acide  sulfurique 
concentré;  il  se  produit  une  coloration  brune,  ainsi  qu'un  léger 
dégagement  de  gaz  sulfureux.  On  chauffe  jusqu'à  ce  qu'une  prise 
d'essai  se  dissolve  complètement  dans  l'eau  ;  on  verse  ensuite  le 
produit  de  la  réaction  dans  un  grand  excès  d'eau  froide,  on  satur^ 
par  le  carbonate  de  baryum,  on  filtre  pour  séparer  le  sulfate  de 
baryum  et  l'on  évapore  :  l'octohydroanthracène  sulfonate  de  ba- 
ryum se  dépose  sous  forme  de  petites  aiguilles  très  fines,  incolo- 
res, très  solubles  dans  l'eau.  Ce  sel  renferme  2  mol.  d'eau. 

Analyse  de  l'octohydroanthracène  sulfonate  de  baryum.  — 
Trouvé  0/0  :  C,  50.09;  H,  5.83;  S,  14.12;  Ba,  20.64  —  calculé 
pour  (C«*H«T.S03)«Ba  :  C,  50.37  ;  H,  5.09  ;  S,  14,39  ;  Ba,  20.57. 

L'analyse  porte  sur  le  sel  séché  à  110*. 

.    Dosage  de  F  eau  dans  F  octohydroanthracène  sulfonate  de  baryum. 

—  Trouvé  0/0  :  H*0,  5.80  —  cale,  pour  (C«*H«"'.S0»)Ba  +  2H»0  : 
H«0,  5.12. 
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^  Une  solution  d'oelohydroanthracène  sulfonate  de  baryum,  addi- 
tionnée de  carbonate  de  sodium  en  excès,  donne,  après  flltr^tion 
du  carbonate  de  baryum  formé,  une  liqueur  qui,  par  évaporation, 
fournit  une  croûte  cristalline  constituée  par  de  Toctohydroanthra- 
cène  sulfonate  de  sodium. 

Fusion  alcaline,  —  L'ocfohydroanthracène  sulfonate  de  sodium, 
traité  par  les  hydrates  alcalins  en  fusion,  à  200®,  n'a  pas  donné 
naissance  au  phénol  correspondant.  En  effectuant  cette  réaction 
dans  un  creuset  d'argent,  nous  avons  constaté,  au  contraire,  la 
formation  d*un  mélange  d*hydrures  d'anthracène  qui  se  subliment 
lors  de  la  fusion  alcaline.  Parmi  ces  hydrures,  nous  avons  pu  iso- 
ler, par  des  cristallisations  fractionnées  dans  Talcool  ordinaire, 
un  hexahydrure  d'anthracène  G**H*«,  qui  domine  en  quantité 
dans  le  mélange.  Ce  carbure  s'est  trouvé  identique  avec  un  car- 
bure, obtenu    par    nous  en    déshydratant    roclohydroânthranol 

C6H«o<CHOH^QeH4.  Cet  hexahydrure,  que  nous  avons  nommé 

PH 
hexahydrure  d anihracène-^  possède  la  form.  CfiY\^^/1    \C«H*  ; 

nous  réludierons  plus  loin. 

Les  réactions,  qui  ont  engendré  l'hexahydrure  d'anthracène-p, 
pendant  la  fusion  alcaline,  peuvent  dès  lors  se  représenter  par  les 
équations  suivantes  : 

S03H 

/CHv  /CHOHk 

C6H10/  >C«H5  +  NaOH  =  S03NaH  -f-  C«Hï%  yOfiW'' 

\CH2/  \  CH2  / 

yCHOHv  /GHv 

C^Hio/  \g«H*  =  H20  +  C«H»«>/  I     \c«H^ 

Cette  interprétation  est  justifiée  :  nous  montrerons,  en  effet, 
plus  loin,  que  Toctehydroanthranol  perd  très  facilement  1  mol. 
d'eau  en  donnant  naissance  à  l'hexahydrure  d'anthr«cène-p  ;  en 
présence  de  la  soude  caustique  à  200",  cette  déshydratation  s'ef- 
fectue rapidement.  Ce  résultat  nous  indique  nécessairement  la  po- 
sition du  radical  SO^H  dans  la  molécule. 

3°  Action  du  brome. 

Le  brome  et  le  chlore  réagissent  facilement  sur  l'octohydrure 
d'ahthracène,  dès  la  température  ordinaire,  en  donnant  des  pro- 
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duits  de  substitution  formés  tantôt  avec  perte  partielle  d'hydro- 
gène, tantôt  sans  perte.  Avec  le  brome,  par  exemple,  on  obtient» 
dans  le  premier  cas,  un  hexahydrure  d'anthracène  dibromé,  et» 
dans  le  second,  un  octohydnire  dibromé  et  un  octohydrure  mono- 
brome. 

Si  Ton  ajoute  goulte  à  goutte  2  mol.  de  brome  à  une  solution 
sulfocarbonique  ou  acétique  renfermant  1  mol.  d'oclohydrure 
d*anthracène  en  maintenant  la  température  à  15*,  on  constate  un 
fort  dégagement  d'acide  bromhydrique;  la  réaction  terminée,  après 
élimination  du  dissolvant,  on  obtient  une  masse  huileuse  qui,  lavée 
à  la  soude  diluée,  puis  à  Teau,  est  reprise  par  Téther  acétique 
chaud.  Des  cristallisations  fractionnées  permettent  d'isoler  assez 
facilement  trois  composés  bromes  hydroanthracéniques  :  Toc- 
tohydrure  dibromé,  Foctohydrure  monobromé,  Thexahydrure 
dibromé. 

Octohydrure  (fanthracène-y  dibromé  symétrique 

G6H10/  >C«H* 

NCHBr/ 

—  Ce  dérivé  dibromé,  qui  est  le  moins  soluble,  domine  en  quan- 
tité dans  le  mélange.  Il  se  dnpose  le  premier  lorsqu'on  concentre 
la  solution  éthéro-acétique  renfermant  le  mélange  des  trois  compo- 
sés bromes. 

L' octohydrure  d'anthracène-Y-dibromé  symétrique  cristallise  en 
grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  sans  décomposition  vers  194"^ 
(corr.). 

Analyse  de  Foctohydrure  d*anthracène  dibromé.  —  Trouvé  0/0  : 
C,  48.75  ;  H,  4.88  ;  Br,  45.67  —  calculé  pour  G**H««Br«  :  G,  48.88; 
H,  4.65;  Br.  46.51. 

Très  soluble  à  chaud  dans  Téther  acétique,  le  benzène,  le  chlo« 
reforme,  il  se  dissout  très  difficilement  dans  l'alcool  et  Tacide 
acétique. 

Il  ne  forme  point  de  combinaison  picrique. 

Très  stable,  il  ne  cède  pas  de  brome  à  la  potasse  aqueuse  ou 
alcoolique  à  250®  ;  la  chaux  vive  le  décompose  au  rouge. 

Nous  avons  réussi  à  déterminer  la  position  des  2  at.  de  brome 
dans  l'octohydrure  d'anthracène  dibromé.  On  peut,  en  effet,  obte- 
nir ce  composé  par  une  voie  différente  ;  si  Ton  fait  réagir  le  brome 

sur  rhexahydrure  d'anthracène-?  G«H*o/ i    \g«H*,  obtenu  par 
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-déshydratation  de  roctohydroanlhraool,  on  n'aperçoit  aucun  déga- 
gement d*acide  bromhydrique  et,  comme  produit  de  la  bromura- 
tion,  on  isole  un  dibroraure  d'hexahydrure  d*anthracène  identique 
à  Toctohydrure  d'anthracène  dibromé  lui-même.  Ce  second  mode 
de  formation  de  Toctohydrure  dibromé  nous  renseigne  donc  sur  la 
position  des  2  at.  de  brome  dans  la  molécule,  le  dibromure  d*hexa- 
liydrure  d'anthracène-p  ayant  pris  naissance  d'après  Téquation 
suivante  : 

/GHv  /CHBrv 

CfiW\    I      >C6H4  +  Br2  =  G6Hio/  >C«H4 

\GH/  V.HBr/ 

Nous  ajouterons,  en  outre,  que  Toctohydrure  d'anthracène  di- 
bromé, oxydé  par  Tacide  chromique  en  excès,  en  milieu  acétique 
bouillant,  se  transforme  peu  à  peu  en  anthraquinone,mais  avec  un 
très  mauvais  rendement. 

Octohydrure  danthracène'TmonobroméCfiW^<^'^^>Cfi\\^,  — 

Ce  dérivé  est  liquide  et  se  sépare  dès  lors  facilement  des  autres 
composés  bromes  ;  il  ne  s'obtient,  du  reste,  quVn  bien  moindre 
quantité.  Sa  puritication  est  difficile  ;  cependant  l'analyse  du  pro- 
duit recueilli  nous  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Analyse  de  T octohydrure  danthracène  monobromé.  —  Trouvé 
0/0  :  C,  63.28  ;  H,  6.59  ;  Br,  30.44  —  ca.culé  pour  G**H«'îBr  : 
C,  63.39;  H,'6.4i  ;  Br,  30.20. 

L'octohydrure  d'anthracène  monobromé  est  très  soluble  dans  la 
plupart  des  dissolvants;  il  possède  une  coloration  jaune. La  vapeur 
d'eau  l'entraîne  difficilement.  Il  est  coloré  en  rouge  par  l'acide 
picrique. 

Distillé  même  dans  le  vide,  l'octohydrure  monobromé  perd  très 

facilement  de  l'acide  bromhydrique,  en  fournissant  un  carbure 

qui  se  trouve  être  identique  avec  l'hexaliydrure  d'anthracène-p 

CH 
C«H*o/i    \C«H*. 

\ch/ 

On  obtient  la  même  décomposition  en  chauffant  l'octohydrure 
monobromé  à  15U",  en  tube  scellé,  avec  la  potasse  aqueuse  ou 
alcoolique.  Ce  résultat  s'explique  par  ce  fait  que  l'octohydroan- 
thranol,  produit  probable  de  la  réaction,  possède  la  propriété  de 
perdre  très  facilement  1  mol.  d'eau  en  donnant  l'hexahydrure 
d'anthracène-p. 

L'octohydrure  d'anthracène  monobromé,  oxydé  par  l'acide 
soc.  CHiM.,  4«  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  45 
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chromique  en  solution  acétique,  aous  a  fourni  le  dihydro-p-oxan- 
thranol  : 

/CHBrv  /G(OHK 

C«Hio<  >C«H4  +  03  =  C«H«<  I  >C«H*  +  H^O  +  HBr 

\  CH2  /  \C(OHK 

L'ensemble  de  ces  faits  nous  autorise  à  admettre,  pour  repré- 
senter ce  dérivé  monobromé,  la  formule  indiquée  ci-dessus. 

Hexahydrure  (fanthracène-^^aibromé  symétrique 

<GHBr\ 
>G«H4 
CHBr/ 

—  Ce  composé,  plus  soluble  que  Toctehydrure  dibromé,  se  dépose 
après  lui  lorsqu'on  concentre  les  solutions  éthéro-acétiques.  On  le 
purifie  par  cristallisations  répétées  dans  Télher  acétique. 

L*hexahydrure  d*anthracène  dibromé  cristallise  en  très  fines 
aiguilles  légèrement  jaunâtres,  fusibles  sans  décomposition  à  163^ 
(corr.). 

Analyse  de  F hexahydrure  danthracène  dibromé,  —  Trouvé  0/0  : 
C,  49.19  ;  H.  4.12;  Br,  46.74  — calculé  pour  G**H**Hr«  :  G,  49.12  ; 
H,  4.09;  Br,  46.79. 

Ge  dérivé  est  peu  soluble  dans  Talcool,  l'acide  acétique,  le  ben- 
zène. Ses  solutions  présentent  une  très  belle  fluorescence  bleue» 
surtout  en  liqueur  acétique.  Il  ne  se  combine  pas  àTacide  picri- 
que.  Oxydé  par  Tacide  chromique  en  milieu  acétique,  Thexaby- 
drure  d'anthracène  dibromé  donne  naissance  à  un  alcool,  le  dihy- 
dro-p-oxanthranol,  composé  obtenu  également  par  oxydation  de 
Toctohydrure  d'anthracène.  Nous  étudierons  ailleurs  ce  composé  el 

yG(OH)v 
nous  montrerons  qu*il  répond  à  la  formule  G*H%    i  >C«H*  ; 

\C(0H)/ 

ce  résultat  nous  renseigne  donc  sur  la  position  de  2  at.  de  brome 

dans  la  formule  de  Thexahydrure  dibromé  ;   Téquation  rendant 

compte  de  Toxydation  serait  la  suivante  : 

yCHBiv  /G(OH)\ 

C6H«<  yC^H'^  +  03  ^  Cm\   l  >C<^H*  +  Br^  -f  H20 

NCHBr/  \C(OH)/ 

4»  Action  du  chlore. 

Le  chlore  agit  sur  l'octohydrure  d*anthracène  de  la  même  façoo 
que  le  brome.  En  introduisant,  à  la  température  ordinaire,  2  mol. 
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de  chlore  dans  une  solution  sulfocarbonique  ou  chloroformique  de 
1  mol.  d*octohydrure  d*anlhracène,  on  obtient  les  trois  dérivés 
chlorés  correspondant  aux  trois  dérivés  bromes  décrits  ci-dessus. 
Lors  de  la  chloruration,  on  constate  un  fort  dégagement  d*acide 
chlorhydrique  ;  la  réaction  terminée,  on  obtient,  après  élimination 
du  dissolvant,  une  masse  huileuse  qui,  lavée  à  la  soude  diluée, 
puis  à  Teau,  est  reprise  par  Téther  acétique  chaud.  Des  cris- 
tallisations fractionnées  permettent  alors  d'isoler  les  trois  com- 
posés hydroanthracéniques  chlorés  suivants,  dont  deux  dérivent 
de  Toctohydrure  d*anthracène  et  un  de  Thexahydrure  d'anthra* 
cène. 

Octobydrure  (fanlbracène-ydicbloré  symétrique 

/CHCk 

G6H10/  \g6H4 

\CHGl/ 

—  Ce  dérivé  dichloré  est  le  moins  soluhle  ;  il  domine  en  quantité. 
Par  des  cristallisations  répétées  dans  Téther  acétique,  on  Tobtient 
tout  à  fait  pur. 

L'octohydrure  d'anlhracène  dichloré  se  présente  sous  la  forme 
de  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles  à  192®  (corr.)  sans  décom- 
position. 

Analyse  de  Foctohydrure  d*anthracène  dichloré,  — Trouvé  0/0  : 
C,  65.72  ;  H,  6.63  ;  Cl,  27.98  —  calculé  :  C,  65.88  ;  H,  6.27  ; 
Cl,  27.84. 

Cet  octohydrure  dichloré  donne  les  même  réactions  que  Tocto- 
hydrure  dibromé. 

Octohydrure  d antbracène-^-monochloré  C«H*o<^^*>C«H*. 

—  Ce  composé,  qui  est  un  liquide  sirupeux,  ne  s'obtient  qu'en 
petite  quantité  dans  la  chloruration.  Sa  purification  est  difficile; 
cependant  le  produit  nous  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

Analyse  de  F  octohydrure  danthracène  monochloré.  —  Trouvé 
0/0  :  C,  75.83;  H,  7.93;  Cl,  16.28  —  calculé  pour  C'^H'^ïCl  : 
C,  76.19;  H.  7.70  ;  Cl,  16.09. 

L'octohydrure  d'anlhracène  monochloré  possède  une  coloration 
jaune  ;  il  est  très  peu  entraîné  par  la  vapeur  d'eau.  11  est  très  so- 
luhle dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels.  L'acide  picrique  le 
colore  en  rouge.  Comme  le  dérivé  monochloré  correspondant,  il 
perd,  à  la  distillation,  1  mol.  d'acide  chlorhydrique  en  fournissant 
le  même  hexahydrure  d'anthracène-p. 
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Hexahydrure  (tauthracène-x-dichloré  symétrique 


/CHCIn^ 


\GHCl/ 


—  Plus  soluble  que  Toctohydrure  dichloré,  ce  composé  se  dépose 
après  lui  dans  la  solution  élhéro-acétique.  On  le  purifie  par  cristal- 
lisation dans  réther  acétique. 

L'hexahydrure  d'anthracène  dichloré  se  présente  sous  la  forme 
de  fines  aiguilles,  incolores,  fusibles  sans  décomposition  à  159'' 
(corr.). 

Analyse  de  F  hexahydrure  danihracène  dichloré.  — Trouvé  0/0  : 
C,  66.29  ;  H.  5.83;  Cl,  27.96  —  calculé  pour  C«*H**Cl«  :  C.  66.66; 
H,  5.55;  Cl,  27.77. 

Ce  dérivé  dichloré  se  conduit  dans  les  réactions  comme  Thexa- 
hydrure  dibromé,  c'est-à-dire  qu'il  donne  par  oxydation  du  dihydro- 
p-oxanthranol. 

Nous  avons  fait  connaître  les  dérivés  de  l'octohydrure  d'anthra- 
cène,  engendré  par  l'action  de  l'acide  sulfurique,  du  brome  ou  du 
chlore  sur  ce  carbure.  On  a  pu  remarquer  la  facilité  avec  laquelle 
réagissent  ces  différents  agents  ;  dans  tous  les  cas  envisagés,  l'at- 
taque de  la  molécule,  ainsi  que  nous  l'avons  fait  observer  d'abord, 
s'est  produite  aux  positions  f  avec  production  de  composés  7- 
substitués. 

5**  Action  de  F  acide  chromique. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique,  l'octohydrure 
d'anthracène  est  susceptible  de  fournir  deux  composés  oxygénés 
hydroanthracéniques  qui  s'obtiennent  simultanément  (1).  Cette 
oxydation  chromique  ne  nous  a  fourni  de  bons  rendements  qu'a- 
près de  nombreux  essais.  Il  était  nécessaire,  en  effet,  d'éviter 
le  plus  possible  la  formation  d'acide  phtalique.  Nous  sommes 
arrivé  à  obtenir  d'assez  bons  résultats  en  suivant  ce  mode  opéra- 
ratoire  : 

On  dissout,  au  bain-marie,  10  gr.  de  carbure  dans  200  gr.  d'acide 
acétique  cristallisable.  11  est  préférable  de  n'opérer  que  sur  ce  poids 
relativement  faible  de  carbure.  A  cette  solution  acétique,  mainte- 
nue d'abord  à  15%  on  ajoute  peu  à  peu  15  gr.  d'acide  chromique 
cristallisé  dissous  dans  20  gr.  d'acide  acétique,  étendus  de  5  gr, 
d'eau  ;  la  liqueur  prend  rapidement  la  teinte  verte  de  l'acétate  de 

(l)  GoDCHOT,  C.  /?.,  t.  140,  p.  «50. 
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chrome.  Lorsque  Taddition  de  Tacide  chromique  est  terminée,  on 
chauffe  la  solution  au  bain-marie  pendant  quelques  minutes;  l'oxy- 
dation est  alors  complète.  Après  refroidissement  et  précipitation 
par  un  grand  excès  d*eau  froide,  on  constate  la  présence  de  gout- 
telettes, huileuses,  colorées  en  jaune;  on  reprend  par  Tétlier  ordi- 
naire, on  lave  la  solution  éthérée  avec  de  Teau  froide,  puis  avec 
une  solution  de  carbonate  de  sodium  Après  dessiccation  de  la 
liqueur  éthérée  et  distillation  de  Téther,  on  obtient  une  masse  jau- 
nâtre que  Ton  dissout  dans  Talcool  chaud. 

Cette  solution  alcoolique  abandonne  par  refroidissement  des 
grandes  aiguilles  jaunes,  constituées,  en  grande  partie,  par  un 
alcool  dihydroanthracénique,  le  dihydro-p-oxanthranol  C**H**0*, 
sur  lequel  nous  reviendrons  ultérieurement. 

Quant  aux  eaux-mères  alcooliques,  elles  fournissent,  après  con- 
centration, un  produit  huileux  qui  renferme  en  très  grande  quan- 
tité une  cétone,  l*hexahydroanthrone  C**H**0.  Nous  indiquerons, 
dans  le  chapitre  suivant,  les  procédés  qui  permettent  d'isoler  ce 
composé  à  l'état  pur. 

Les  rendements  obtenus  dans  Toxydation  de  Toctchydrure  d'an- 
thracène  au  moyen  de  Tacide  chromique  furent  généralement  les 
suivants  : 

100  gr.  de  carbure  nous  ont  fourni  4  à  5  gr.  de  dihydro-oxan- 
thranol  et  50  gr.  d'hexahydroanthrone  ;  ce  résultat  nous  accuse 
un  rendement  de  65  0/0  en  produits  oxydés  ;  nous  pensons  que 
les  35  0/0  de  perte  sont  dus  à  la  formation  probable  d'acide  ortho- 
phtalique  qui  est,  lui-môme,  brûlé  complètement  par  Tacide  chro- 
mique. 

Nous  ferons  remarquer  ici  que  Toctchydrure  d*anthracène-Y, 
soumis  à  Faction  oxydante  de  Tacide  chromique,  ne  se  comporte 
pas  de  la  même  manière  que  Tanthracène,  le  dihydrure  d'anthra* 
cène-Y,  le  tétrahydrured'anthracène-p,  Thexahydrure  d'anthracène- 
Y  ;  ces  quatre  carbures,  en  effet,  dans  les  mêmes  circonstances  d'oxy- 
dation, fournissent  uniquement  de  Tanthraquinone. 

6"*  Oxydation  par  F  acide  azotique. 

L'octohydrure  d'anthracène  est  attaqué  avec  violence  par  l'acide 
azotique  concentré  (D=1.4).  Lorsqu'on  met  ce  carbure  au  contact 
avec  de  l'acide  azotique,  on  remarque  aussitôt  un  fort  dégagement 
de  vapeurs  rutilantes,  accompagné  d'une  élévation  notable  de  tem- 
pérature; en  môme  temps  apparaît  une  coloration  rouge  foncé. 
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Malgré  de  nombreuses  tentatives,  nous  n*avons  pu  isoler  aucun 
produit  cristallisé  dans  la  réaction. 

Dans  le  but  de  modérer  l'action  de  Tacide  azotique,  nous  avons 
opéré  sur  le  carbure  dissous  dans  Tacide  acétique  cristalUsable, 
mais  le  résultat  a  été  aussi  infructueux  :  aussi  avons-nous  renoncé 
pour  l'instant  à  poursuivre  Tétude  de  cette  réaction. 

N""  105.  —  Hexahydroanthrone  et  dériTôs  ; 
par  M.  Marcel  GODCHOT. 

Dans  le  mémoire  précédent,  nous  avons  montré  que  Toctohy- 
drure  d'anthracène,  oxydé  au  moyen  de  Tacide  chromique,  don- 
nait naissance  à  deux  composés  oxygénés  hydroantbracéniques  : 
une  cétone  C»*H««0  et  un  alcool  diatomique  C**H««0*.  Dans  ce 
chapitre,  nous  nous  proposons  d'étudier  les  propriétésde  cette  cé- 
tone qui^  comme  nous  le  montrerons,  répond  à  la  formule  de  cons- 
titution d'une  hexahydroanthrone  C«H»o<Çu,>C«H*  et  possède  la 

plupart  des  propriétés  caractéristiques  attribuées  aux  cétones; 
c'est  ainsi  que  ce  composé  fournit  par  réduction  Talcool  secon- 
daire correspondant  ;  qu'il  donne  une  oxime,  une  semi-carbazone ; 
qu'il  s'unit  aux  aldéhydes  primaires  avec  élimination  d'une  molé- 
cule d'eau  ;  qu'il  réagit  enfin  sur  les  dérivés  organo-magnésiens  des 
carbures  halogènes  en  donnant  naissance  aux  alcools  tertiaires  pré- 
vus par  la  théorie. 

Hexahydroanthrone  C«H*o<^^p>C«H*.— L'hexahydroanthrone 

s'obtient  par  oxydation  de  Toctohydrure  d'anthracène  au  moyen 
de  l'acide  chromique.  Pour  obtenir  ce  composé  à  l'état  pur,  nous 
avons  employé  indifféremment  l'un  et  Tautre  des  deux  procédés 
suivants  : 

Le  premier  procédé  consiste  à  effectuer  dans  le  vide  une  distil- 
lation fractionnée  du  produit  brut,  résultant  de  l'oxydation  du  car- 
bure; cette  opération  permet  de  séparer  l'hexahydroanthrone  des 
composés  qui  l'accompagnent  ;  ceux-ci  sont  constitués  principale- 
ment par  de  l'octohydrure  d'anthracène  non  oxydé  et  par  un  peu 
de  dihydro-p-oxanthranol.  Si  Ton  effectue  cette  distillation  sous 
une  pression  de  25  mm.,  le  carbure  distillant  le  premier  passe  vers 
190";  on  recueille  ensuite  séparément  la  portion,  bouillant  entre 
220-225",  qui  renferme  la  cétone  presque  pure  ;  si  Ton  arrête  alors 
la  distillation,  le  dihydrooxanthranol,  moins  volatil,  reste  dans  le 
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ballon.  Une  nouvelle  distillation  de  la  portioi.  220-225*'  fournit 
rhexahydroanthrone  dans  un  grand  état  de  pureté. 

Le  second  procédé,  très  commode,  est  basé  sur  la  propriété  que 
possède  rhexahydroanthrone,  en  tant  que  cétone,  de  fournir,  soit 
une  oxime,  soit  une  semicarbazone  ;  ces  derniers  composés  sont 
cristallisés,  assez  peu  solubles  ;  il  est  dès  lors  facile  de  les  isoler  à 
rétat  pur.  Nous  décrirons  ailleurs  leur  mode  de  préparation  ;  or, 
par  décomposition  de  Thexahydroanthrone-oxime  ou  de  Thexahy- 
droanthrone-semicarbazone  au  moyen  des  acides  dilués,  on  obtient 
la  cétone  tout  à  fait  pure. 

L'hexahydroanthrone,  purifiée  par  Tun  ou  Tautre  des  procédés 
ci-dessus,  cristallise  en  petites  aiguilles,  dures,  transparentes,  lé- 
gèrement jaunâtres  ;  elle  fond  à  45**, 5  et  distille  sans  décomposi- 
tion vers  222*^-225'*  sous  une  pression  de  25  mm. 

Analyse  de  rbexahydvoanthrone.'-Tvonvk  0/0  :  C,  83.75;H,  8.17 
—  calculé  pour  C«*H*«0  :  C,  84  ;  H,  8. 

L'hexahydroanthrone  est  très  solubledans  Téther  ordinaire,  Tal- 
cool,  le  benzène,  Tacide  acétique.  La  vapeur  d'eau  ne  Tentraîne 
que  très  difficilement.  Elle  donne  une  coloration  rouge  avec  Tacide 
sulfurique  concentré.  Elle  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal, 
ainsi  que  la  liqueur  cupro-alcaline;  cette  réduction  s'effectue  lente- 
ment à  la  température  ordinaire,  très  rapidement  à  100**.  L'hexahy- 
droanthrone  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  de  sodium. 

1*  Action  des  agents  oxydants. 
Par  oxydation,  rhexahydroanthrone  est  susceptible  de  se  trans- 

yC(OH)\ 

former  en  dihydro-p-oxanthranol  C^H«/^  ■  \C*H*. 

Si  l'on  oxyde  rhexahydroanthrone  au  moyen  de  l'acide  chromi- 
que  en  milieu  acétiqueetsi  l'on  opère  à  la  température  de  100«,on 
constate  en  effet  que  la  majeure  partie  du  produit  résultant  de  cette 
oxydation  est  constituée  par  du  dihydro-p-oxanthranol,  alcool  dia- 
tomique  obtenu  antérieurement  lors  de  l'oxydation  directe  de  Toc- 
tohydrure  d'anthracène  ;  on  remarque  également  la  présence  d'un 
peu  d'anthraquinone  qui,  comme  nous  le  montrerons  plus  loin,  ré- 
sulte d'une  oxydation  plus  profonde  du  dihydroxanthranol. 

Cette  transformation  de  rhexahydroanthrone  en  dihydrooxanthra- 
nol  nous  explique  la  présence  simultanée  de  ces  deux  composés 
dans  le  produit  brut  résultant  de  l'oxydation  directe  de  l'oiîtohy- 
drure  d'anthracène  ;  elle  confirmera  en  outre  l'exactitude  de  la  for- 
mule que  nous  attribuerons  au  dihydro-p-oxanthranol. 
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LeR  différents  composés  de  l'oxydation  de  l'octohydrure  d'an- 
thracène  sont  donc  successivement  les  suivants  : 

yCH\ 

Octohydrure  d'anthracène.  Cm^\  >C«H* 

Hexahydroanihrone C^H^<^        NC^H* 

Dihydro-p-oxanlhianol ....  C«H6/   |  \C«H'^ 

yCOv 

Antraquinone G«H*^       NC^H* 

Les  rendements  atteints  dans  cette  transformation  de  Phexahy- 
droanthrone  en  dihydrooxanthranol  ne  dépassent  guère  10  0/0  ;  il 
est  vraisemblable  que  l'bexahydroanthrone  se  comporte  dansToxy- 
dalion  comme  Toctchydrure  d'anthracène  lui-même;  une  certaine 
quantité  du  produit  doit  être  brûlé  complètement. 

2*  Action  des  agents  réducteurs, 

L'hexahydroanthrone  présente  une  très  grande  stabilité  vis-à-vis 
de  certains  agents  de  réduction  ;  c'est  ainsi  que  Tétain  et  l'acide 
chlorhydrique,  la  poudre  de  zinc  et  Facide  acétique  sans  action 
sur  elle.  Nous  avons  pu  néanmoins  réduire  ce  composé  par  deux 
procédés. 

La  première  méthode  consiste  dans  Tapplication  à  Thexahy- 
droanthrone  de  la  réaction  de  MM.  Sabatier  et  Senderens.  Si  Ton 
effectue,  en  effet,  Thydrogénation  catalytique  à  la  température 
de  200^,  on  constate  la  formation  de  vapeur  d*eau  et  production 
d'un  carbure  que  nous  avons  reconnu  être  de  Toctehydrure  d'an- 
thracène. 

La  seconde  méthode  est  basée  sur  l'emploi  de  l'alcool  absolu 
et  du  sodium  comme  agent  de  réduction  ;  elle  nous  a  permis 
de  préparer  l'alcool  secondaire  correspondant  à  l'hexahydroaii- 
throne  (1). 

Octohydroantbranol  C«H«o<CHOH^Qej^4    _  q^^  j^j^^^j  g.^^j. 

tient  par  hydrogénation  de  l'hexahydroanlhrone  au  moyen  de  Tal- 
cool  absolu  et  du  sodium. 

(1)  GoDCHOT.  C.  R.,  t.  162,  p.  1202. 
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On  dissout  1  partie  d'hexahydroanthrone  dans  10  parties  d*alcool 
absolu;  à  la  solution  maintenue  au  bain-marie,  on  ajoute  1  partie 
de  sodium  coupé  en  morceaux  ;  la  liqueur,  incolore,  prend  peu  à 
peu  une  teinte  brune.  La  réduction  terminée,  après  addition  d'eau 
froide,  on  reprend  par  l'éther  ordinaire  Thuile  qui  surnage.  La  so- 
lution éthérée,  lavée  à  Teau  à  plusieurs  reprises,  puis  séchée  sur 
du  sulfate  de  sodium  sec,  est  évaporée  ;  la  masse  huileuse,  résul- 
tant de  révaporation,  ne  tarde  pas  à  cristalliser.  Par  des  crislalli- 
sations  répétées  dans  l'alcool  faible,  on  obtient  Toctehydroanthra- 
nol  dans  un  grand  état  de  pureté.  Les  rendements  sont  très  voisins 
de  ceux  exigés  par  la  théorie. 

L'octohydroanthranol  est  constitué  par  de  petites  aiguilles,  grou- 
pées en  rosettes,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  vers  81-82'*. 

Analyse  de  roctohydroanthranoJ.—TrouvéO/O  :  C,  82.70  et8:2.90  ; 
H,  8.99  et  9.08  —  calculé  pour  C**H*80  :  C,  83.16  ;  H,  8.91. 

/C(OHK 
Ce  composé  diffère  de  Tanthranol  ordinaire  C^H*^  i  \C®H* 

par  la  présence  dans  sa  molécule  de  8  at.  d'hydrogène  au  plus  ;  il 
constitue  donc  bien  Toctchydroanthranol.  Ses  propriétés  rappel- 
lent d'ailleurs  celles  attribuées  par  von  Perger  au  dihydroanthranol 

C«H*<^,">C«H*  (1). 

L'octohydroanthranol  est  très  soluble  dans  tous  les  dissolvants 
usuels.  Il  donne  une  coloration  rouge  avec  l'acide  picrique.  Dis- 
tillé, mémo  dans  le  vide,  cet  alcool  perd  rapidement  1  mol.  d'eau, 
en  donnant  un  carbure  qui  se  trouve  être  un  hexahydrure  d'an- 
thracène. 

La  même  transformation  s'effectue  dans  d'autres  circonstan- 
ces :  une  solution  alcoolique  d'octohydroanthranol,  maintenue  à- 
l'ébullition  en  présence  de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique 
concentré,  laisse  déposer  ce  même  hydrure  par  refroidissement  ; 
il  en  est  de  même  si  l'on  chauffe  l'octohydroanthranol  au  contact 
soit  d'anhydride  benzoïque  ou  acétique,  soit  de  chlorure  benzoïque 
ou  acétique.  Cette  facile  déshydratation  explique  les  difficultés  qui 
s'opposent  à  la  préparation  des  élhers  de  cet  alcool. 

Urétbane  pbénylique  de  Toctobydroantbranol  CO<J^pi'^[ïj  .  — 

Cet  uréthane  se  précipite  lorsqu'à  une  solution  d'oclohydroanthra- 
nol  dans  l'éther  de  pétrole  on  ajoute  de  l'isocyanate  de  phényle. 

(1)  Von  Pbrger.  /.  prakt,  Chom,,  ?•  série,  U  23,  p.  137. 
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dissous  dans  le  même  dissolvant.  Par  cristallisations  répétées 
dans  l'acétone,  on  obtient  Turéthane  tout  à  fait  pur.  Il  se  présente 
alors  sons  la  forme  de  belles  aiguilles,  incolores,  fusibles  vers 
151-152». 

Analyse  de  Purétbane  pbénylique  de  T octobydroanthranoL  — 
Trouvé  0/0  :  N,  4.53  —  calculé  pour  C«*H«30«N  :  N,  4.40. 

Hexahydrure  d'antbracène-^  QfiW^/y   \c«H*.  —  On  obtient 

ce  carbure  au  moyen  de  roctohydroanihranol,  en  utilisant  une  des 
réactions  de  déshydratation  citées  plus  haut  : 

/CHOHv  /CHv 

Nous  avons  signalé  également  qu'il  était  possible  de  préparer 
cet  hydrure  en  partant,  soit  de  Toctohydrure  d'anlhracène  mono- 
chloré ou  monobromé,  soit  de  roctohydroanlhracène  sulfonate  de 
sodium.  La  déshydratation  de  l'octohydroanthranol  par  simple 
distillation  est  le  procédé  de  préparation  qui  nous  a  procuré 
cet  hexahydrure  le  plus  facilement  et  dans  le  plus  grand  état  de 
pureté. 

L'hexahydrure  d'anthracène  p  cristallise  en  petites  tables,  inco- 
lores, fondant  vers  %%^fi  ;  il  distille  sans  décomposition  vers  303- 
306^  sous  la  pression  ordinaire. 

Analyse  de  tbexahydrure  danthracène-^,  —  Trouvé  0/0  :  C, 
91.10  et  91 .  18  ;  H,  9.12  et  9.07  —  calculé  pour  C**H<«  :  C,  91.80  ; 
H,  8.70. 

Ce  carbure  ne  se  dissout  pas  dans  Teau  ;  ses  meilleurs  dissol- 
vants à  chaud  sont:  Talcool,  l'acide  acétique,  le  benzène.  Ses  solu- 
tions présentent  une  très  belle  fluorescence  bleue. 

Cet  hexahydrure  d'anthracène  est  l'isomère  d'un  hexahydrure, 
obtenu  par  Grsebe  et  Liebermann,  en  hydrogénant,  en  tube  scellé 
et  à  250<»,  au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  et  du  phosphore,  l'an- 
thracène  ou  le  dihydrured'anthracène  (1).  Ces  deux  hydrocarbures 
présentent  des  propriétés  très  différentes. 

L'hexahydrure  d'anthracène  de  Grsebe  et  Liebermann,  fusible  à 

63«,  possède  une  des  deux  formules  suivantes  :  C«H8<Çu|>C«H* 
ou  C«H«<pu,>C«H«  ;  on  peut  dès  lors  l'appeler  bexahydrure 

(1)  GRiBBE  et  LiBBERMANM.  Lièb,  Ano.,  t.  7,  Soppl.,  p.  257. 
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danthracène-^y  car  la  liaison  en  y  est  saturée  par  2  at.  d'hydro- 
gène. Cet  hexahydrure-Y  perd  aisément  6  at.  d'hydrogène  dans 
diverses  réactions  où  il  donne  des  dérivés  anlhracéniques;  par 
«xemple,  Foxydation  chromique  le  transforme  en  anthraquinone; 
de  môme,  sous  Faction  du  chlore  ou  du  brome,  il  perd  de  Tacide 
chlorhydrique  ou  de  racidebromhydiique  en  fournissant  le  dichlo- 
roanthracène-Y  ou  le  dibromoanthracène-^.  11  se  conduit  comme  le 
dihydrure  d*anthracène-Y  ou  Tanthracène. 

L'hexahy  Irure  d'anlhracène,  obtenu  par  déshy  Iratation  de  Toc- 
iohydroanthranol,   se  comporte  bien  différemment  vis-à-vis  des 

/CH\ 
mêmes  r(*actifs.  Possédant  la  formule  C«H*V  i     yCfiW,  nous  le 

distinguerons  du  carbure  précédent  en  le  nommant  bexahy- 
drure  p. 

L'hexahydrure  d'anthracène-p  donne,  en  effet,  dans  diverses 
circonstances,  des  dérivés  hydroanthracéniques. 

Oxydé  par  Tacide  chremique  en  milieu  acétique,  il  fournit  le 

/C(OHk 
dihydro-p-oxanthranol  C^HV  i  ^C*H*,  compose  que  nous 

avons  obtenu  antérieurement  par  oxydation  de  Toctohydrure  d*an- 
thracène  et  de  Thexahydroanthrone. 

En  solution  acétique  ou  chloroformique,  Thexahydrure  p  fixe  2  at. 
de  brome  ou  de  chlore,  sans  départ  de  HCl  ou  de  HBr,  en  donnant 

des  composés  bromes  ou  chlorés  tels  que  C«H«o<^^^|[>C«H*  et 
C«H«o<CHCI>Q6j^4   Cedibromure  etcedichlorured'hexahydrure 

d'anthracène  p  se  trouvent  être  respectivement  identiques  avec 
les  octohydrures  d'anthracène  dibromé  et  dichloré,  préparés  par 
nous  au  moyen  de  Toctohydrure  d'anthracène  et  décrits  précédem- 
ment. Ce  nouveau  mode  de  formation  de  ces  dérivés  halogènes 
nous  a  permis  d'être  ^xé  sur  la  position  des  atomes  de  brome  et 
de  chlore  dans  le  noyau. 

3*  Action  du  brome. 

Le  brome  réagit,  dès  la  température  ordinaire,  sur  Fhexahydro* 
anthrone  en  donnant  naissance  à  un  composé  dibromé. 

Dibromohexabydroantbrone  C«H«o<^^^^>C«H*.  —  On  obtient 

ce  composé  en  ajoutant  goutte  à  goutte  2  mol.  de  brome  à  une  so- 
lution sulfocarbonique  ou  acétique  renfermant  1  mol.  d'hexahy- 
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di'oanthrone.  On  maintient  la  température  de  la  liqueur  à  15*;  on 
constate  un  fort  dégagement  d'acide  bromhydrique.  La  bromura- 
tion  terminée,  on  obtient,  après  élimination  du  dissolvant,  une 
masse  huileuse  qui,  lavée  à  l'eau,  puis  à  la  soude  diluée,  est  re- 
prise par  Talcool  tiède.  Par  refroidissement,  la  dibromohexahy- 
droanthrone  se  dépose.  Des  cristallisations  répétées  dans  Tacétone 
permettent  de  Tobtenir  dans  un  grand  état  de  pureté.  La  dibro- 
mohexahydroanlhrone  se  présente  alors  sous  la  forme  de  petites 
tables,  incolores,  fusibles  à  i  23-124'*. 

Analyse  de  la  dibvomohexahydroanthrone.  —  Trouvé  0/0  :  G, 
46.91  ;  H,  4,07  ;  Br,  44.81  —  calculé  pour  C«*H»*Br«0  :  C,  46.92  ; 
H,  3.91  ;  Br,  44.69. 

Ce  dérivé  dibromé  est  très  soluble  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants. Ses  solutions  ne  présentent  pas  de  fluorescence.  Oxydé  par 
Tacide  chromique  en  milieu  acétique,  il  fournit  un  peu  d'anthra- 
quinone,  mais  la  plus  grande  partie  du  produit  est  brûlée  complè- 
tement. 

Nous  signalerons  ici  une  particularité  intéressante,  qui  nous  a 
semblé  être  générale  pour  tous  les  dérivés  y  substitués  de  Thexa- 
hydroanthrone.  L'hexahydroanthrone,  comme  nous  le  montrerons 
plus  loin,  donne  très  facilement  une  oxime  et  une  semicarbazone  ; 
or,  la  dibromohexahydroanthrone  n'en  fournit  pas.  il  résulte  de  ce 
fait  que  les  propriétés  cétoniques  de  Thexahydroanthronesont  for- 
tement atténuées  lorsque  les  atomes  d'hydrogène  unis  au  deuxième 
carbone  y  sont  substitués  par  d'autres  radicaux. 

Cette  dernière  observation  est  d'ailleurs  applicable  aux  dérivés 
de  l'anthrone  ordinaire,  tels  que  la  dibromoanthrone,  la  diméthyl- 
anthrone,  la  diphénylanthrone,  qui  ne  se  combinent  ni  avec  l'oxy- 
ammoniaque,  ni  avec  la  semicarbazide. 

4<*  Action  de  la  semicarbazide, 

L'hexahydroanthrone  se  combine  avec  la  semicarbazide  en  don- 
nant naissance  à  une  semicarbazone. 

Hexahydroanthrone-semicarbazone  C0<|^  p^^uie-  —  Cl®  ^^^' 

posé  se  prépare  en  ajoutant  1  mol.  d'acétate  de  semicarbazide  dis- 
soute dans  l'eau  à  une  solution  alcoolique  renfermant  1  mol.d'hexa- 
hydroanthrone.  La  réaction  est  terminée  après  quelques  minutes 
d'ébuUition.  Par  refroidissement  de  la  solution,  la  semicarbazone, 
peu  soluble,  se  dépose  aussitôt  ;  on  la  purifie  en  la  faisant  cristal- 
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User  à  nouveau  dans  Talcool  faible.  Les  rendements  obtenus  dans 
cette  réaction  sont  quantitatifs. 

La  semicarbazone  de  Thexahydroantiirone  cristallise  en  petites 
aiguilles  très  fines,  légèrement  jaunâtres,  fusibles  à  250"*. 

*  Dosage  de  f  azote  dans  rbexahydroanthrone-seancarbazone.  — 
Trouvé  0/0  :  N,  16.45  —  calculé  pour  C*5H«»N80  :  N,  16.34. 

L'hexahydroanthrone-semicarbazone  est  très  peu  soluble  dans 
Talcool,  Tétber,  l'acétone.  Traitée  par  Tacide  suifurique  dilué  à 
rébullition,  elle  fournit  la  cétone  tout  à  fait  pure  et  du  sulfate  de 
semicarbazide. 

5*  Action  de  roxyammoniaque. 

L'oxyammoniaque,  en  solution  légèrement  alcaline,  se  combine 
à  rhoxahydroanthrone  pour  donner  une  oxime  (1). 

NOH 

Hexabydroanthrone-oxime  ^^^^^         l^  >C«H**  ""  ^"  P''^P^^® 

CH* 
ce  composé  en  ajoutant  1  mol.  d'acétate  d'hydroxylamine,  dissoute 
dans  l'eau,  à  une  solution  alcoolique  renfermant  1  mol.  d'hexahy- 
droanthrone  ;  on  additionne  la  liqueur  de  quelques  gouttes  d'une 
lessive  alcaline.  La  réaction  s'effectue  rapidement  à  chaud  et  est 
terminée  après  1  heure  d'ébuUition.  On  évapore  à  sec  le  mélange 
eX  l'on  reprend  le  résidu  par  l'éther.  Par  concentration  du  dissol- 
vant, l'oxime  cristallise  ;  on  la  purifie  par  des  cristallisations  répé- 
tées dans  l'alcool.  Les  rendements  en  oxime  dépassent  95  0/0. 

L'oxime  de  l'hexahydroanthrone  se  présente  sous  la  forme  de 
petites  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  148'». 

Analyse  de rhexahydroantbrone-ojime.— Trouvé  0/0  :  C,  78.32; 
H,  7.99;  N,  6.25  —  calculé  pour  C**H*«NO  :  C,  78.13;  H,  7.90; 
N,  6.51. 

L'exahydroarithrone-oxime  est  assez  soluble  dans  l'éther,  la 
ligroïne,  peu  dans  Talcool  faible.  Comme  Thexahydroanthrone- 
semicarbazone,  elle  peut  servira  obtenir  l'hexahydroanthrone  tout 
à  faii  pure  ;  il  suffit  de  la  chauffer  au  contact  de  l'acide  suifurique 
dilué  pour  régénérer  la  cétone  avec  formation  de  sulfate  d'hydroxyl- 
amine. 

NH« 

Octobydroantbramine-^  ^^^        l^ll     ^^^^^.  —  En   réduisant 

0)  GoDCHOT.  C.  /?.,  t.  141,  p.  1028. 
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l'oxime  précédente  en  solution  alcoolique  par  le  Bodium,  on  ob- 
tient Famine  correspondante  : 

NOH  NH2 

G«Hio/       \g«H*  +  h*  =  C«Hio/       \g6H4  +  H20 

A  10  gr.  d*hexahydroanthrone  dissoute  dans  150  gr.  d'alcool 
absolu,  on  ajoute  peu  à  peu  20  gr.  de  sodium,  coupé  en  morceaux. 
La  réaction,  vive  au  début,  diminue  rapidement  d'intensité  ;  on 
chauffe  quelques  heures  au  bain-marie  jusqu'à  complète  dissolu- 
tion du  métal.  On  précipite  par  l'eau  et  Ton  épuise  ensuite  par 
réther;  la  solution  éthérée  est  séchée  sur  du  sulfate  de  sodium 
sec,  puis  distillée;  on  dissout  le  produit  huileux  restant  dans  l'al- 
cool absolu  et  la  liqueur  ainsi  obtenue  est  saturée  de  gaz  chlorhy- 
drique  sec.  Le  chlorhydrate  de  l'aminé  formé  cristallise  peu  à  peu; 
il  est  purifié  par  deé  cristallisations  répétées  dans  l'eau.  Par  addi- 
tion de  potasse  en  excès  à  une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate^ 
on  obtient  Tamine  tout  à  fait  pure. 

L'octohydroanthramine-Y  constitue  un  liquide  légèrement  jau- 
nâtre, bouillant  vers  182*  sous  une  pression  de  12  mm.  Elle  esl 
fortement  basique  :  aussi  se  carbonale-t-elle  très  rapidement  à 
l'air. 

Analyse  de  roctobydroanthramine-y.  —  Trouvé  0/0  :  G,  83.61; 
H,  9.68  ;  N,  6.68  —  calculé  pour  C**H«»N  :  G,  83.58  ;  H,  9.45  ; 
N,  6.96. 

L'octohydroanthramine-Y  donne  avec  les  acides  des  sels  bien 
cristallisés. 

Chlorhydrate  de  roctohydroanthramine-y  G**H**?.NH«.HC1.  —  Il 
se  présente  sous  la  forme  de  petits  prismes,  incolores,  qui  se  dé- 
composent avant  de  fondre  vers  188**.  Gesel  est  assez  soluble  dans 
l'eau  et  dans  Talcool. 

Dosage  du  chlore  dans  le  chlorhydrate  d octàhydroanthramine» 

—  Trouvé  0/0  :  Gl,  14.75  —  calculé  pour  G**H«oNGl  :  Gl,  14.94. 

Picrate  d'octohydroanthramine-y  G«*H*'ï  .  NH« .  G«H«(OH)(NO«)». 

—  Il  cristallise  en  petites  aiguilles,  brun  jaunâtre,  fusibles  à  212**, 
très  solubles  dans  l'alcool,  moins  dans  Téther  de  pétrole. 

Dosage  de  Pazote  dans  le  picrate  doctohydroanthramine,  — 
Trouvé  0/0  :  N,  12.77  —  calculé  pour  G^oH^O'^N*  :  N.  12.96. 
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NH.C0CH3 
Acétyl'Octobydroanthramine-t'  p      ^     ()]H  •  —  C®  dérivé 

est  Tamide  acétique  de  roclohydroanthramine  ;  il  s'obtient  en 
soumettant  à  une  douce  température  une  solution  d'oetohydroan- 
thramine  dans  l'anhydride  acétique.  Par  refroidissement  de  la  so- 
lution, il  se  précipite  ;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans 
Talcool. 

L*octohydroanthramine-Y  constitue  de  belles  aiguilles,  incolores^ 
très  solubles  dans  le  benzène,  Téther,  le  chloroforme.  Il  fond  à  183* 
sans  décomposition. 

Dosage  de  Tazote  dans  Vacétyloctohydroanthramine,  —  Trouvé 
0/0  :  N,  5.98  —  calculé  pour  C««H««ON  :  N,  5.75. 

6**  Action  de  la  phénylhydraxine. 

Si  Ton  ajoute  1  mol.  d'acétate  de  phényihydrazine  dissoute  dans, 
l'eau  à  une  solution  alcoolique  renfermant  1  mol.  d*hexahydroan- 
throne,  on  obtient,  après  quelques  minutes  d*ébullition,  un  abon- 
dant dépôt  cristallin.  Ces  cristaux,  qui  sont  constitués  vraisem- 
blablement par  le  phénylhydrazone  de  Thexahydroanthrone,  n*ont 
pu  être  soumis  à  Tanalyse  ;  ils  s'altèrent,  en  effet,  très  rapide- 
ment. 

Nous  avons  déjà  fait  connaître  [Bull.  Soc,  chim.jA*  série,  1. 1-2, 
n*  4,  p.  121)  les  résultats  obtenus  en  faisant  réagir  sur  l'hexahy^ 
droanthrone  les  aldéhydes  aromatiques,  ainsi  que  les  composés 
magnésiens  des  carbures  halogènes.  Cette  étude  nous  a  conduit  à 
admettre,  pour  représenter  l'octohydrure  d'anthracène,  la  formule 

de  constitution  C6H«o<gjjp>C«H*. 


N""  106.  —  Dihydro-p-oxyanthranol  et  dérivés  ; 
par  M.  Marcel  GODCHOT. 

Nous  avons  montré  plus  haut  que  l'octohydrure  d'anthracène 
était  susceptible  de  fournir,  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide 
chromique,  deux  composés  oxygénés  hydroanlhracéniques  :  un 
acétone,  Thexahydroanthrone,  et  un  alcool,  qui  se  trouve  être  un 
dihydro-p-oxanthranol.  Nous  étudierons  ici  les  propriétés  de  ce 
dernier  composé,  ainsi  que  les  dérivés  qui  s'y  rattachent.  Nous 
rappellerons  auparavant  que  Schulze  a  donné  le  nom  de  p-oxan- 
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<C(OHk 
I  \C®H*,  qu'il 

préparait  en  oxydant  Tanthracène  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb 
et  de  l'acide  acétique  (1).  L*alcool  que  nous  avons  obtenu  est  un 
dérivé  dihydrogéné  de  ce  p-oxanthranol. 

/C(OH)v  ^ 
JJibydro-Q'Oxantbranol  C®H%    i  >C^H*.  — Nous  avons  isolé 

^  \C(OH)/ 

cet  alcool  parmi  les  produits  d'oxydation  de  Toctehydrure  d'an- 

Ihracène,  obtenus  en  oxydant  ce  carbure  au  moyen  de  l'acide  chro- 

mique. 

Le  dihydro-^-oxanthranol  s'obtient  également,  comme  nous 
l'avons  indiqué  antérieurement,  en  oxydant  par  Tacide  chromique 
les  hexahydrures  d'anlhracène  halogènes,  l'hexahydroanthrone, 
rhexahydrure  d'anthracène-p. 

Quel  que  soit  son  mode  d'obtention,  le  dihydro-oxanthranol  se 
purifie  par  cristallisations  répétées  dans  Téther  acétique.  Il  cristal- 
lise en  celles  aiguilles  prismatiques,  jaune  d*or,  fusibles  à  ISS'^fS 
et  subHmables  au-dessus  de  leur  point  de  fusion. 

Analyse  du  dihydro-^'OxantbranoL  —  Trouvé  0/0  :  C,  79.02 
6t  78.96;  H,  5.96  et  5.81  —  calculé  pour  C«*H*«0«  :  C,  79.24  ; 
H,  5.60. 

Le  dihydro-p-oxanthranol  se  dissout  facilement  à  chaud  dans 
l'alcool,  le  benzène  et  ses  homologues,  l'éther  acétique.  Ses  so- 
lutions virent  au  rouge  foncé  lorsqu'on  y  ajoute  une  trace  d'alcali. 
11  donne  une  coloration  rouge  avec  Tacide  sulfurique.  Les  réac- 
tions suivantes  nous  ont  permis  de  lui  attribuer  la  formule  indi- 
quée ci-dessus. 

!•*  Éthéri/ication. 

A.  Elbers-sels, —  Le  dihydro  p-oxanthranol  possède  deux  fonc- 
tions alcooliques;  il  est  susceptible,  en  effet,  de  donner  naissance 
à  des  éthers  sels  à  2  mol.  diacides,  possédant  la  formule  générale 

\C(OR)/ 

<C(0C0GH3)v 
C(OCOCH»)/ 
Nous  avons  préparé  cet  éther  par  action  de  l'anhydride  acétique 
sur  le  dihydro-?-oxanlhranol.  Le  mélange  de  l'alcool  et  do  l'anhy- 

(1)  ScHLLZE.  D.  ch.  G,,  t.  18,  p.  8036. 
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dride,  renfermant  un  excès  de  ce  dernier,  est  porté  à  rébullilion 
pendant  plusieurs  heures.  On  lave  à  plusieurs  reprises  avec  de 
Teau  le  produit  refroidi  ;  on  fait  ensuile  cristalliser  dans  Féther 
acétique.  Le  diacétyl-dihydro-p-oxanthranol  se  présente  en  beaux 
cristaux,  incolores,  fusibles  à  S20'*. 

Analyse  du  diacétyUdihydro-^'OxanthranoL  —  Trouvé  0/0  :  C, 
72.65  ;  H,  5.69  —  calculé  pour  C*8H««0*  :  C,  78.97  ;  H,  5.40. 

Ce  composé  est  assez  peu  soluble  à  chaud  dans  Talcool,  beau- 
coup plus  dans  le  benzène  et  dans  Téther  acétique.  Ses  solutions 
possèdent  une  très  belle  tluorescence  bleue.  11  se  dissout  dans  les 
lessives  alcalines  diluées  en  donnant  le  sel  correspondant. 

/C{OCOC«H»)v 
Dibenzoyl-dihydrO'^'Oxantbranol  C«H«<   i  >C«H*. 

\C(0C0C«H5)/ 

—  L'éther  dibenzoïque  a  été  préparé  par  action  de  Tanhydride 
benzoïque  en  excès  sur  le  dihydro-p-oxanlhranolà  175**;  5gr.  de  dihy- 
dro-oxanthranol  et  10  gr.  d*anhydride  benzoïque  sont  chauffés 
12  heures,  en  tube  scellé,  à  175''.  Le  produit  résultant  est  laissé 
en  contact  pendant  24  heures  avec  Teau  qui  dissout  Tacide  ben- 
zoïque ;  après  filtration,  on  reprend  le  résidu  insoluble  dans  Télher 
acétique  chaud  ;  par  refroidissement,  le  dibenzoyl-dihydro-p-oxan- 
thranol  cristallise  en  petites  aiguilles,  incolores,  fusibles  à  255*  en 
se  décomposant  partiellement. 

Analyse  du  djbenzoyl'dibydrO'^-oxantbranoL  —  Trouvé  0/0  : 
C.  79.88  ;  H,  4.95  —  calculé  pour  G^H^O^  :  C,  80  ;  H,  4.76. 

Ce  dérivé  benzoylé  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  beau- 
coup plus  dans  le  benzène  ou  Téther  acétique. 

B.  ÉlherS'Oxydes.  —  Nous  avons  cherché  à  préparer  quelques 
étbers-oxydes  du  dihydro-(^xanthranol.  Dans  ce  but,  nous  avons 
appliqué  à  cet  alcool  le  procédé  qui  avait  réussi  à  Schulze  dans^ 
réthérification  du  p-oxanthranol  ordinaire  et  qui  consiste  à  faire- 
bouillir,  dans  un  appareil  à  reflux,  de  Toxanthranol  en  solution^ 
alcaline  avec  un  iodure  alcoohque  (1).  Cette  méthode  ne  nous  en 
pas  donné  de  résultats  satisfaisants.  Avec  Tiodure  d*éthyle^ 
néanmoins,  nous  avons  pu  isoler  un  composé  éthéré,  cristallisé  ôil 
petites  aiguilles,  fusibles  vers  180*,  avec  décomposition  ;  la 
quantité  trop  faible  de  la  matière  obtenue  n'en  a  pas  permis 
l'analyse. 

/l)  Schulze.  D.  cb.  G.,  l.  18,  p.  303(5. 
soG.  cHiM.,  4*  8kH.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  46 
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Dans  Tespoir  d'obtenir  de  meilleurs  rendements,  nous  avons  eu 
recours,  mais  sans  plus  de  succès,  au  procédé  indiqué  par  Kolbe 
pour  préparer  Téther  élhylphénylique  et  qui  consiste  à  chauffer  un 
mélange  équi moléculaire  de  phénol,  d'éthylsulfate  de  sodium  et  de 
soude  caustique  (1)  ;  ce  procédé  d'éthériflcation  ne  nous  a  fourni 
aucun  résultat  dans  le  cas  du  dihydro-p-oxanthranol. 

Le  p-oxanthranol  de  Schulze  fournit  donc  des  éthers-oxydes 
bien  plus  facilement  que  le  dihydro-p-oxanthranol.  Il  existe  une 
autre  différence  importante  entre  ces  deux  alcools  ;  Toxanthranol 
ordinaire  s'oxyde  très  facilement  à  Tair  en  se  transformant  en 
anthraquinone  ;  il  n'en  est  pas  de  même  du  dihydro-oxanlhranol 
qui,  possédant  au  contraire  une  assez  grande  stabilité,  ne  subit 
cette  transformation  que  sous  l'influence  de  l'acide  chromique  ou 
du  brome  à  la  température  de  100*. 

2*  Oxydation. 

Lorsqu'on  soumet  le  dihydro-p-oxanlhranol,  dissous  dans  l'acide 
acétique,  à  l'action  oxydante  et  prolongée  de  l'acide  chromique, 
on  obtient,  si  l'on  opère  à  100**,  une  petite  quantité  d'anthra- 
quinone. 

Nous  avoni»  signalé  plus  haut  que  Thexahydroanthrone  donnait 
par  oxydation  du  dihydro-p-oxanthranol.  Nous  pouvons  donc  repré- 
senter ces  oxydations  successives  par  les  équations  suivantes  : 

/COv  /G(OHK 

C«Hio/         >C«H4  +  05  =  G«H«<   I  >C®H4  +  4H20 

\gH»/  \G(0H)/ 

yC(OH)K  /GOv 

G«H«<    t  >C6H*  +  02  ^  G6HV         >G«H*  +  H^O 

\G(0H)/  ^go/ 

Le  brome  réagit  également  sur  le  dihydro-p-oxanthranol  comme 
un  agent  d'oxydation  :  si  l'on  chauffe,  en  effet,  5  gr»  de  cet  alcool 
avec  10  gr.  de  brome,  en  tube  scellé,  à  100**,  on  constate  la  for- 
mation d'acide  bromhydrique  et  la  production  d'anthraquinone 
avec  un  rendement  presque  quantitatif. 

3**  Réduction. 

Le  dihydro-p-oxanlhranol  présente  une  assez  grande  stabilité 
vis-à-vis  de  certains  agents  de  réduction,  tels  que  le  zinc  et  Tacide 
acétique,  le  zinc  et  Tammoniaque,  l'alcool  absolu  et  le  sodium. 

(1)  KoLBB.  «/.  pr.,  2«  série,  t.  27,  p»  424. 

Digitized  by  VjOOQIC 


M.  60DGH0T.  72:^ 

Ces  divers  rédueleurs  sont,  en  effet,  sans  action  sur  lui.  Il  n'en  est 
plus  de  même  si  Tou  emploie  l'acide  iodhydrique,  qui  le  transforme 
en  tétrahydrure  d'anthracène-^. 

Tétrahydrure  ^antbracène-y  C«H«<Ç[jj>C«H*.  —  On  obtient 

cet  hydrure  par  réduction  du  dihydro-p-oxanthranol  au  moyen  de 
l'acide  iodhydrique  : 

yG(OHK  /CH\ 

GôH«<    I  >C4i*  +  H6  =  C«H6<  Nc^H*  +  2  H«0 

\C(OH)/  \CH2/ 

n  suffit  de  maintenir  à  rébullition,  pendant  1  heure,  1  partie  de 
dihydro-oxanthranol  avec  4  parties  d'acide  iodhydrique  (D  =  1.7). 
La  réaction  terminée,  on  précipite  par  l'eau;  on  sépare  le  précipité 
qui,  lavé  plusieurs  fois  à  l'eau,  puis  à  la  soude  diluée,  est  repris 
ensuite  par  l'alcool  chaud.  Par  refroidissement,  on  obtient  des 
petites  tables,  incolores,  fusibles  à  lOl"*,  qui  constituent  le  tétra- 
hydrure d'anihracène-Y. 

Analyse  du  tétrahydrure  d^anthracène-y.  —  Trouvé  0/0  :  C, 
92.34;  H,  8.11  —  calculé  pour  C«*H«*  :  C,  92.30;  H.  7.7. 

Le  tétrahydrure  d'anthracène-Y  est  très  soluble  dans  la  plupart 
des  dissolvants  usuels  ;  ses  solutions  ne  sont  pas  fluorescentes.  Il 
est  risomère  d'un  tétrahydrure  d'anthracène,  fusible  à  89%  obtenu 
par  nous  en  liydrogénant  Tanthracène  au  moyen  du  nickel  et  que 
nous  avons  désigné  sous  le  nom  de  tétrahydrure  p.  Ces  deux  tétra- 
hydrares  présentent  des  propriétés  physiques  et  chimiques  nette- 
ment différentes. 

Nous  rappellerons  brièvement  les  propriétés  du  tétrahydrure 
d'anthracène-p.  Ce  carbure  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  Tacide 
acétique  ;  ses  solutions  présentent  une  superbe  fluorescence 
bleue.  Il  perd  aisément  4  at.  d'hydrogène  dans  diverses  réactions 
où  il  donne  des  dérivés  de  Tanthracène  ;  c'est  ainsi  que  l'oxydation 
chromique  le  transforme  en  anthraquinone  ;  de  même,  le  chlore 
ou  le  brome,  en  réagissant  sur  lui,  fournissent  le  dichloro-anthra- 
cène-Y  ou  le  dibromo-anthracène-Y- 

Le  tétrahydrure  d'antracène-y,  au  contraire,  est  susceptible  d'en- 
gendrer des  composés  hydroanthracéniqiies  sous  l'action  des 
mômes  réactifs  :  l'oxydation  chromique  le  transforme  en  dihydro- 
p-oxanthranol,  dont  il  dérive;  le  chlore  et  le  brome  réagissent  faci- 
lement sur  lui,  dès  la  température  ordinaire,  en  donnant  des  pro- 
duits de  substitution;  avec  le  brome,  par  exemple,  on  obtient  un 
dérivé  dibromé. 
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Tétrahydruve  danthracène-y  dibromé  C«H«<^[J^J>C«H*.  — 

Ce  composé  s'obiient  lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goulte  2  mol.  de 
brome  à  1  mol.  de  tétrahydrure  d'anthracène-y  dissous  dans  le 
sulfure  de  carbone.  On  constate  un  dégagement  d'acide  bromhy- 
drique;  la  réaction  terminée,  on  obtient,  après  élimination  du  dis- 
solvant, une  masse  cristalline  qui,  lavée  à  la  soude  diluée,  puis  à 
l'eau,  est  reprise  par  Tétlier  acétique  chaud.  Le  dérivé  dibromé  se 
dépose  cristallisé  en  grandes  aiguilles,  légèrement  jaunes,  fusibles 
à  169». 

Analyse  du  tétrabyrure  d'anthracène-y  dibromé. — Trouvé  0/0  : 
C,  49.23  ;  H,  3.63  ;  Br,  47.22  —  calculé  pour  C«*H»*Br«  :  C,  49.41  ; 
H,  :j.51  ;  Br,  47.07. 

Le  tétrahydrure  d'anthracène-y  dibromé  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  chaud  ;  il  se  dissout  beaucoup  plus  facilement  dans  Télher 
acétique,  le  benzène. 

Très  stable,  il  ne  cède  pas  de  brome  à  la  potasse  aqueuse  ou 
alcoolique  à  200°. 

Oxydé  par  Tacide  chromique  en  milieu  acétique,  il  donne  le 
dihydro-p-oxanthranol. 


N°  107.  —  Perhydrure  d'anthracône  ; 
par  M.  Marcel  GODCHOT. 

Le  perhydrure  d'anlhracène  constitue  le  tétradécahydrure  d'an- 
thracène  ;  il  répond  à  la  formule  C«H«><^||*>C«H*o.  Nous  rap- 
pellerons que  Lucas  (1),  le  premier,  prépara  ce  carbure  en  chauf- 
fant pendant  12  heures,  en  tube  scellé,  à  250**,  i  partie  d'anlhra- 
cène  avec  1  partie  de  phosphore  rouge  et  5  parties  d'acide  iodhy- 
drique  (0  =  1.7). 

Préparation,  —  Au  début  de  ce  mémoire,  nous  avons  fait  con- 
naître la  préparation  du  perhydrure  d*anthracène  au  moyen  de  la 
réaction  de  MM.  Sabatier  et  Senderens.  Nous  avons  montré  que 
roctohydrure  d'anthracène,  soumis  à  Taction  hydrogénante  d'un 
nickel  1res  actif,  chauffé  à  175*»,  était  susceptible  de  fixer  à  nouveau 
6  at.  d'hydrogène  pour  donner  naissance  au  perhydrure  d'anthra- 
cène.  Le  carbure  ainsi  obtenu  possède  les  propriétés  attribuées 
par  Lucas  à  ce  composé. 

(1)  Lucas.  D.  eb.  G.,  t.  21,  p.  2510. 
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Nous  avons  réussi  également  à  préparer  le  perhydrure  d'anlhra- 
cène  en  hydrogénant  Toctohydrure  d*anthracène  au  moyen  de 
Tacide  iodhydrique  et  du  phosphore  rouge.  Il  suffit  de  chauffer 
pendant  12  heures,  en  tube  scellé,  1  partie  d'oclohydrure  avec 
i  partie  de  phosphore  rouge  et  4  parties  d'acide  iodhydrique 
(D=  1.7),  à  la  température  de  250^*. 

Le  perhydrure  d'anlhracène,  purifié  par  cristallisations  répé- 
tées dans  Talcool,  cristallise  en  petites  tables,  incolores,  fusi- 
bles à  88**  et  bouillant  à  270<*  sans  décomposition  sous  la  pression 
ordinaire. 

Analyse  du  perhydrure  danthracène,  —  Trouvé  0/0  :  C,  87.87  ; 
H,  12.52  —  calculé  pour  C«*H«*  :  C,  87.50;  H,  12.50. 

En  utilisant  l'un  ou  Tautre  des  deux  procédés  d'obtention  du 
perhydrure  d'anthracène  que  nous  venons  d'indiquer,  nous  avons 
eu  l'occasion  de  constater  la  formation  d'un  carbure  liquide,  signalé 
également  par  Lucas  dans  l'hydrogénation  directe  de  Tanthracène. 
Il  ne  nous  a  pas  été  permis  jusqu'ici  d'isoler  ce  carbure  liquide  à 
l'état  de  pureté  absolue  ;  nous  ajouterons  cependant  que  la  portion 
de  ce  carbure,  distillant  entre  145-150'*  sous  une  pression  de 
15  mm.,  nous  a  donné  à  l'analyse  des  chiffres  très  voisins  de  ceux 
correspondant  à  la  formule  d'un  dodécahydrure  d'anihracène  : 
C«*HM. 

Analyse  du  carbure  liquide  (145-150**  sous  15  mm.).  —  Trouvé 
Ô/O  :  C,  89.20  ;  H,  10.97  —  calculé  pour  C«*H««  :  G,  88.47  ; 
H,  11.84. 

Il  est  vraisemblable  que  ce  carbure  liquide  renferme  en  dis- 
solution, comme  impureté,  une  petite  quantité  d'octohydrure 
d'anthracène. 

Propriétés.  —  Nous  avons  retrouvé  pour  le  perhydrure  d'an- 
thracène la  plupart  dos  propriétés  que  Lucas  avait  attribuées  à  ce 
composé.  Le  perhydrure  d'anihracène  est  assez  soluble  à  chaud 
dans  l'alcool,  le  benzène,  l'acide  acétique.  Ses  solutions  ne  pré- 
sentent pas  de  fluorescence.  La  vapeur  d'eau  l'entraîne  assez  faci- 
lement. Il  ne  se  combine  pas  à  l'acide  picrique.  Le  perhydrure 
d'anthracène  est  doué  d'une  grande  stabilité  vis-à-vis  les  halogè- 
nes; le  brome,  par  exemple,  n'a  aucune  action  sur  lui,  même  à 
lOO**,  en  présence  d'iode.  Le  perhydrure  d'anthracène  ne  se  com- 
porte donc  pas,  vis-à-vis  du  brome,  comme  les  autres  hydrures 
d'anthracène  ;  nous  avons  montré,  en  effet,  que  ceux-ci  fournis- 
saient très  facilement  des  dérivés  bromes  substitués.  Nous  avons 
constaté,  au  contraire,  que  le  perhydrure  d'anthracène  ne  présen- 
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tait  aucune  stabilité  vis-à-vis  les  agents  oxydants,  tels  que  Tacide 
chromique  ou  le  permanganate  de  potassium.  Lorsqu'on  oxyde  le 
perhydrure  d'anthracène  au  moyen  de  Tacide  chromique  en  milieu 
acétique,  on  n'obtient  aucun  produit  d'oxydation  :  le  carbure  est 
brûlé  complètement  sans  qu'il  nous  ait  été  possible  d'isoler  aucun 
produit  intermédiaire.  On  constate  le  même  phénomène  lorsqu'on 
utilise  le  permanganate  de  potassium  comme  agent  d'oxydation. 
Ce  dernier  fait  s'accorde  avec  l'observation  que  nous  avons  faile 
au  sujet  de  l'octohydrure  d'anthracène.  Nous  avons  montré  que 
ce  dernier  carbure  se  transformait  parliellenient  par  oxydation  en 
acide  orthophtalique,  et  nous  avons  attribué  ce  résultat  à  la  pré- 
sence dans  la  molécule  anthracénique  des  atomes  d'hydrogène 
d'addition.  Dans  le  cas  du  perhydrure  d'anthracène,  carbure  plus 
riche  en  hydrogène,  il  n'est  pas  surprenant  que  l'oxydation  de  la 
molécule  se  produise  plus  facilement  encore  et  ne  s'arrête  qu'après 
avoir  brûlé  complètement  les  trois  noyaux. 

[Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  le  professeur  JungQeisch 
(Ecole  de  pharmacie).] 

N**  108.  Action  de  la  phônylhydrazine  surlebenzoylglyoxylate 
d'éthyle;  par  H.  A.  WAHL. 

Le  benzoylglyoxylate  d'éthyle  C«H5-G0.C0.C00C«H»  dont  j'ai 
indiqué  la  préparation  et  quelques-unes  des  propriétés  {Bull,  Soc, 
chim.  (4),  t.  1,  p.  461)  est  capable  de  réagir,  par  suite  de  sa  na- 
ture doublement  cétonique,  avec  la  phényihydrazine. 

Suivant  les  conditions  de  l'expérience  et  les  proportions  rela- 
tives des  corps  réagissants,  cette  réaction  peut  fournir  des  com- 
posés très  différents. 

Réaction  en  solution  acétique  étendue.  —  Si,  à  du  benzoylgly- 
oxylate d'éthyle  dissous  dans  l'acide  acétique  étendu  d'eau,  de 
manière  à  former  une  solution  homogène,  on  ajoute  1  molécule  de 
phényihydrazine  également  dissoute  dans  l'acide  acétique  étendu 
et  froid,  il  se  précipite  une  huile  colorée.  La  coloration  de  ce  pro- 
duit est  d'autant  plus  foncée  que  la  température,  lors  de  la  réac- 
tion, s'est  élevée  davantage.  Après  un  repos  de  quelques  heures, 
cette  huile  s'épaissit  et  linit  par  se  concréter  entièrement  en  une 
masse  cristalline  faiblement  jaune.  Celle-ci  est  essorée,  lavée  et 
purifiée  par  recristallisation  dans  l'alcool.  On  obtient  alors  des 
aiguilles  à  peu  près  blanches  fondant  à  89-90",  en  donnant  un 
liquide  jaune. 
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Analyses,  —  (ï)  0«',2508  de  substance  ont  dégagé  IQ'^^.Q  d'N 
mesuré  à  il"  sous  Ho  =  736"^, 8  (II)  0«%2525  de  substance 
ont  dégagé  20  ce.  d'N  mesuré  à  IS»  sous  Ho  =  739"'°»,5.  (III) 
Ofif',2616  de  substance  ont  donné  0<f  ,6234  de  C0«  et  0«^,1820  de 
H«0.  (IV)  0«r',8185  de  substance  ont  donné  0»%7476  de  C0«  et 
0»',1648  de  H^O.  D'où  en  centièmes,  trouvé  :  G,  64.99,  65.08  ; 
H,  5.60,  5.84  ;  N,  9.05,  9.05. 

Ces  cbiiTres  ne  correspondent  pas  à  la  pbénylbydrazone,  mais  à 
un  produit  d'addition  de  la  phénylhydrazine  avec  Téther  benzoyl^ 
glyoxylique  C^^H^SN^O*  qui  exige  :  G,  64.97;  H,  5.78;  N,  8.91. 

G"H«N204  =  C"Hi0O*  +  C«H«N2. 

Le  produit  d'addition  ainsi  obtenu  est  instable,  il  se  décompose 
même  dans  le  vide  sec  et,  au  bout  de  quelques  jours,  il  s'est  trans- 
formé en  un  mélange  pâteux  d'une  huile  colorée  et  de  cristaux 
rouges  et  jaunes.  Gette  décomposition  se  produit  également  quand 
on  chaufTe  pendant  quelque  temps,  à  Tébullition,  la  solution  de  ce 
composé  dans  Tacide  acétique  glacial.  Far  refroidissement  il  se 
dépose  des  cristaux  rouges  puis,  longtemps  après,  des  tablettes 
jaunes  ou  un  mélange  des  deux  que  Ton  peut  séparer  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool.  Les  cristaux  rouges  fondent  à  169-170^  les 
tablettes  jaunes  à  67-68*». 

Le  même  produit  d'addition  s'obtient  en  chauffant  les  quantités 
équi moléculaires  de  phénylhydrazine  et  de  benzoylglyoxylate 
d'éthyle  dissous  dans  r alcool. 

Réaction  en  solution  acétique  concentrée.  —  Lorsqu'on  ajoute 
une  molécule  de  phénylhydrazine  dissoute  dans  l'acide  acétique 
concentré  et  froid  à  la  solution  acétique  de  l'éther  benzoylglyoxy- 
lique,  il  se  produit  un  vif  échauffement  et  la  couleur  du  mélange 
devient  jaune,  puis  brune.  Si  l'on  a  soin  d'éviter  un  échauffement 
trop  brusque  en  ne  mélangeant  les  corps  que  progressivement  et 
si,  au  bout  d'environ  1  heure  de  contact,  on  dilue  la  masse  avec 
de  l'eau  en  quantité  telle  que  le  liquide  conserve  son  homogénéité, 
il  se  dépose  bientôt  des  cristaux  rouges  en  petite  quantité.  Geux- 
ci  étant  séparés  et  le  liquide  abandonné  au  repos,  il  se  forme  len- 
tement de  beaux  cristaux  tabulaires  jaunes.  Lorsque  le  dépôt  est 
suffisamment  abondant,  on  essore  et  puriHe  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant.  On  obtient  ainsi  des  prismes  jaunes  très 
réfringents  fondant  à  67-68".  Leur  composition  correspond  à  celle 
d'une  monophénylhydrazone  du  benzoylglyoxylate  déihyle. 

Analyse,  —  (I)  0«f',2649  de  substance  ont  dégagé  21^%5  d'N 
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mesurée  17*  sous  Ho  =  758,5.  (Il)  0«',2495  de  substance  ont 
donné  0«',6298  de  C0«  et  0»',1304  de  H«0.  D*où  en  centièmes, 
trouvé  :  C,  68.84  ;  H,  5.80  ;  N,  9.47  —  calculé  pour  C'^H^^N'O»; 
C,  68.92  ;  H,  5.40;  N,  9.45. 

Cette  monophénylhydrazone  peut  être  considérée  comme  un 
produit  de  déshydratation  du  composé  d'addition  ;  aussi  se  pré- 
pare-t-elle  plus  facilement  encore  en  ajoutant  à  la  solution  acétique 
froide  des  corps  réagissants  une  faible  quantité  de  chlorure  de 
zinc  fondu. 

Réaction  en  solution  acétique  à  Pébullition.  —  Si,  au  lieu  de 
faire  réagir  la  phénylhydrazine  à  froid  et  en  proportion  équimolé- 
culaire,  on  opère  en  solution  acétique  bouillante  en  employant 
2  molécules  de  base  pour  1  molécule  de  Téther,  on  obtient,  avec 
un  rendement  intégral,  un  composé  rouge  orangé  peu  soluble. 
Purifié  par  recristallisation  dans  Talcool  ou  Tacide  acétique  bouil- 
lant, il  forme  des  feuillets  orangés  fondant  à  169-170*. 

Analyse.  —  0»'',2805  de  substance  ont  dégagé  41«°,4  d'N  mesuré 
à  19*  sous  H^j  =  726'"°*  ,8.  D*où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  16.49  — 
calculé  pour  G««H*«N*0  :  N.  16.47. 

Cette  composition  correspond  à  celle  de  la  1  .S-diphényl-i-phé- 
nylbydrazopyvazoI-one-ô  formée  d'après  F  équation 

C«H^-CO-CO-COOC2H5  +  2C«H5-NH-NH2 

G6H5.0  —  G=N-NH-G«H5 

Il        I 
=  N      c:0  +2H20  +  C2H«0 

Ce  composé  a  déjà  été  décrit  par  différents  auteurs,  notamment 
par  Stierlin  (D,  ch.  G.,  t.  21,  p.  2120)  qui  Tobtient  en  faisant  agir 
la  phénylhydrazine  sur  le  benzène-azobenzoylacétate  d'éthyle  ; 
pa*  Knorr  et  Klotz  (/A/rf.,  t.  20,  p.  2547)  en  faisant  agir  le  diazo- 
benzène  sur  la  1.8-(liphénylpyrazolone;  par  Sachs  et  Becherescu 
{ibid.,  t.  36,  p.  1132)  en  traitant  la  1.8-diphényl-4-cétopyrazol- 
one-5  par  la  phénylhydrazine.  Je  me  suis  de  plus  assuré  qu'en 
chauffant  la  monophénylhydrazone  fondant  à  67-68*  avec  une  nou- 
velle molécule  de  phénylhydrazine  au  sein  de  Tacide  acétique 
bouillant,  elle  fournit  également  la  diphényl-phénylhydrazopyra- 
zolone 

C"Hi«N203  -f  G^H^N»  =  G2»Hi«xN*0  +  G2H«0  +  H20. 

Le  produit  obtenu  par  Time  quelconque  de  ces  méthodes  pré- 
sente toujours  les  mêmes  caractères. 
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N"*  109  —  Constitution  des  phônylhydrazones  du  benzoylgly- 
oxylate  d'ôthyle  ;  par  M.  A.  WAHL. 

Dans  le  mémoire  précédent,  j*ai  indiqué  les  conditions  dans  les- 
quelles on  peut  obtenir  la  monopliénylhydrazone  du  benzoylgly- 
oxylate  d'élhyle.  Quoique  ce  dernier  renferme  dans  sa  molécule 
deux  groupements  céloniques,  il  n'a  pas  été  possible  d'en  préparer 
la  dihydrazone  correspondante;  chaque  fois  qu'on  peut  amener 
deux  molécules  de  pliénylhydrazine  à  entrer  en  réaction,  la  dihy- 
drazone perd  une  molécule  d'alcool  et  se  transforme  en  dérivé  de 
la  pyrazolone  : 

C«H5-G  —  C-COOC2H5  G«H5-G  -  G=N-NH-C«t|5 

N      N-NH-G«H»  =  G5H«0  +  N 


.NH-G«H»  =  G5H«0  +  N      GO 

NH-G^H^  r4-G«Hà 


La  monophénylhydrazone  peut  répondre  à  deux  formules  de 
constitutions  différentes,  suivant  que  c'est  le  groupement  carbo- 
nyle  a  ou  le  carbonyle  p  qui  a  réagi  : 

G«H5.GO-G-GOOG2H'i  GeHS-G-GO-GOOG^Ks 

Il  ou  II 

N-NH-G0H5  N-NH-G«H5 

(1).  (H). 

J*ai  démontré  que,  dans  le  cas  de  la  monophénylhydrazone  de 
Tacétylglyoxylate  d'éthyle,  c'est  le  carbonyle  a  qui  seul  réagit 
avec  la  phénylhydrazine  pour  donner  le  composé  (1)  : 

GH3-G-GO-GOOG»H5 

N-NH-G«H5 

On  serait  donc  tenté,  si  l'on  se  laissait  guider  par  l'analogie, 
d'attribuer  au  composé  qui  nous  occupe  la  constitution  (II).  Cette 
déduction  serait  erronée,  car,  ainsi  que  je  vais  le  démontrer,  la 
monophénylhydrazone  du  benzoyglyoxylate  d'élhyle  est  identique 
au  benzène-azo-benzoylacétate  d'élhyle. 

Préparation  du  benzène-azO'benzoylacétate  déihyle,  —  Ce  pro- 
duit a  été  obtenu  par  Stierlin  [D.  ch.  G.,  t.  21,  p.  2120)  en  ajou- 
tant une  solution  de  chlorure  de  diazobenzène  à  la  quantité  équi 
moléculaire  de  benzoylacétate  d'éthyle  dissous  dans  la  soude. 

(t)  Waml.  Bull.  Soc,  chim.  (3),  t.  33.  p.  49). 
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Dans  cette  réaction,  il  se  forme  une  quantité  souvent  assez 
importante  de  dérivé  formazylique  qui  nécessite  alors,  pour  être 
éliminée  complètement,  de  nombreuses  cristallisations  fraction- 
nées, assez  longues. 

Dans  le  but  d*éviter  la  formation  du  dérivé  formazylique,  j'ai 
fait  réagir  les  deux  composants  en  milieu  alcoolique,  en  présence 
d'ncétate  de  sodium  :  conditions  qui  ont  été  préconisées  par 
MM.  Hantzsch  et  Thompson  (D.  ch.  G.,  i^  38,  p.  2269)  pour  la 
préparation  des  ëthers  benzène-azocyanacétiques. 

On  dissout  19  gr.  de  benzoylacétate  d'élhyle  dans  l'alcool  et  on 
y  ajoute  25  gr.  d'acétate  de  sodium  dissous  dans  la  plus  petite 
quantité  possible  d'eau  ;  on  rajoute  de  l'alcool  de  manière  à  redis- 
soudre réther  benzoylacétique  qui  a  pu  se  précipiter  et  on  refroi- 
dit dans  de  la  glace.  On  faitarriver  lentement  le  chlorure  de  diazo- 
benzène,  préparé  au  moyen  de  9»',8  d'aniline  dissoute  dans  30  ce. 
d'HGl  concentré,  étendu  de  50  ce.  d'eau,  et  diazotée  par  7  gr.  de 
nitrite  de  sodium  dissous  dans  30  ce.  d'eau.  L'addition  de  la  solu- 
tion de  diazoïque  provoque  une  coloration  jaune  et  bientôt  il  se 
dépose  une  huile  jaune  orangé  qui  se  solidifie  complètement.  Oa 
ajoute  encore  environ  50  à  100  ce.  d'alcool  et  on  laisse  reposer 
({uelques  heures,  puis  on  essore  et  fait  recristalliser  dans  ralcool 
chaud. 

On  obtient  de  beaux  prismes  jaunes  très  réfringents.  Le  rende- 
ment en  est  excellent  (plus  de  100  0/0  du  poids  d'éther  benzoyla- 
cétique employé,  soit  environ  70  0/0  de  la  théorie). 

Le  benzène-azo-benzoylacélate  d'éthyle  ainsi  obtenu  fond  à  67- 
68**  et  est  eu  tous  points  identique  à  la  monophénylhydrazpne  du 
benzoylglyoxylate  d'éthyle,  qui  fond,  comme  je  l'ai  indiqué,  à  67- 
68**.  Le  mélange  des  deux  corps  fond  également  à  la  même  tempé- 
rature. Afin  d'établir  d'une  manière  complète  l'identité  de  ces  deux 
produits  préparés  par  des  voies  si  dilîérenles,  j'ai  comparé  eiitre 
eux  un  certain  nombre  do  leurs  dérivés.  ' 

L'acide  benzène-azo-benzoylacétique,  qui  résulte  de  la  Sapo- 
nification de  l'éther  par  les  alcalis  caustiques,  est  identique  à 
Tacide  libre  que  donne  la  monophénylhydrazone  dans  les  hiémes 
conditions.  Comme  ce  dernier,  il  constitue  des  aiguillée  jaune 
pale,  fondant  à  ItO**;  le  mélange  des  deux  corps  fond  également 
à  140». 

La  phénylhydrazine,  réagissant  sur  Tazoïque  au  sein  de  l'acide 
acétique  à  chaud,  fournit  la  1.3-diphényl-4-phénylhydrazopyrazo- 
lone-5,  fondant  à  169-170**,  identique  à  celle  obtenue  dans  le& 
mêmes  conditions  à  partir  de  l'hydrazone. 
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Enfin,  comme  dernière  preuve  de  Tidentité  des  deux  corps,  j'ai 
comparé  leurs  dérivés  acétylés.  MM.  Biilow  et  Hailer  {D.  ch.  G., 
t.  35,  p.  925)  ont  obtenu  le  dérivé  acétylé  du  benzène-azo-benzoylr 
acétate  d*éthyle  en  chauffant  ce  produit,  pendant  quelques  ins- 
tants, avec  un  excès  d*anhydride  acétique  et  une  ou  deux  gouttes 
d'acide  sulfurique  concenlré.  J'ai  répété  cette  préparation  et  j'ai 
obtenu  un  composé  qui,  après  recristallisation  dans  Talcool,  forme 
des  aiguilles  blanches  fondant,  comme  l'indiquent  les  auteurs,  à 
150-151\ 

Analyse.  —  0«',1843  de  subsl.  ont  dégagé  13*«»,6  d'N,  mesuré  à 
17»  sous  Ho  =  750""»,2.  D'où  eu  centièmes,  trouvé  :  N,  8.57  — 
calculé  pour  C*»H*8N«0*  :  N,  8.28. 

La  monophénylhydrazone  du  benzoylglyoxylale  d'éthyle,  ncéty- 
lée  dans  les  mêmes  conditions,  m'a  donné  un  dérivé  acétylé  fon- 
dant, comme  le  précédent,  à  150-151»;  le  mélange  des  deux  fond 
encore  au  même  point.  Les  deux  produits  sont  donc  identiques. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  si  l'identité  de  Thydrazone 
et  de  l'azoïque  subsiste,  si  l'on  remplace  la  phénylhydrazine  par 
un  produit  de  substitution  tel  que  la  paranilrophénylhydrazine. 

hd^paranitrophénylhydrazone  du  benzoylglyoxylale  d'éthyle  s'ob- 
tient de  la  manière  suivante  :  On  ajoute  à  une  solution  acétique 
de  1  ether  dicétonique,  une  molécule  de  paranilrophénylhydrazine 
dissoute  également  dans  l'acide  acétique  glacial.  Le  mélange  se 
colore  et  s'échauffe  ;  après  1  ou  2  heures  de  contact,  on  ajoute 
quelques  gouttes  d'eau.  Après  un  repos  de  12  heures,  il  s'est  dé- 
posé des  feuillets  colorés,  en  grande  abondance  ;  ils  sont  essorés, 
lavés  à  l'eau  et  purifiés  par  recrislallisationdans  l'alcool  bouillant. 
Pour  les  obtenir  complètement  purs,  il  est  bon  de  les  faire  bouillir 
en  solution  alcoolique  avec  du  noir  animal. 

La  paranitrophénylhydrazone  forme  des  feuillets  jaune  clair, 
fondant  à  114-115»  et  présentant  la  réaction  caractéristique  de  se 
dissoudre  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge  violette 

Cette  réaction,  aussi  bien  que  le  point  de  fusion  du  produit, 
concorde  avec  les  caractères  qui  sont  attribués  au  paranitroben- 
zène-azobenzoylacétate  d'éthyle,  déjà  décrit  par  Slierlin  (D.  ch,  G,^ 
t.  21,  p.  2124)  et  par  Biilow  et  Hailer  (/AiV/.,  t.  35,  p.  926). 

Alln  de  pouvoir  vérifier  la  complète  identité  des  deux  produits, 
j'ai  préparé  un  échantillon  de  l'azoïque,  soit  en  faisant  agir  en 
solution  alcoolique  et  en  présence  d'acétate  de  sodium  le  chlorure 
de  paranilrodiazobenzène  sur  l'éther  benzoylacétique,  soit  en  con- 
densant ce  dernier  avec  le  sel  de  sodium  delà  paranilrophénylnitro- 
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samine,  préparé  d'après  les  indications  de  MM.  Schraube  et  Schinidt 
{D,  ch.  G.,  t,  27,  p.  518;.  L*azoïque  ainsi  préparé  fond  à  114-115**, 
Comme  l'indiquent  les  auteurs,  et  est  identique  à  la  paranitro[>Iié- 
nylhydrazone. 

Dans  la  préparation  de  cette  dernière,  il  se  forme  une  faible 
<|uantité  d*un  produit  jaune  orangé  amorphe,  presque  insoluble 
<lans  Talcool  et  l'acide  acétique  bouillant.  C'est  la  l-paranitrophé- 
nylS-pbényl'4-paranilrophényIhydrazopyrazoîone-5,  que  l'on  ob- 
tient facilement  en  chaufl'ant  à  Tébullition  une  solution  acétique 
de  benzoylglyoxylate  d'éthyle  a\nec  2  molécules  de  paranitrophë- 
nylbydrazine  : 

C«H5-CO-CO-COOC2H5  +  2G«H*< 

\NH-NH2 

C«H5-C  —  G=N-NH-G6H*.N0^ 

,5    io 


:2H20  +  G2H«0  + 

Î-G«H*-N02 


Vc 


Le  précipité,  essoré  et  lavé  à  l'acide  acétique,  a  été  analysé  di- 
rectement. 

Analyse,  —  0«',1663  de  subst.  ont  dégagé  28*^^,1  d'N,  mesuré  à 
W  sous  Ho  =  74i™'°,9.  D'où  en  centièmes,  trouvé  :  N,  19.50  — 
calculé  :  N,  19.58. 

On  peut  l'obtenir,  sous  forme  de  paillettes  cristallines,  par  ro- 
«cristallisation  dans  la  pyridine  bouillante  dans  laquelle  il  se  dissout 
avec  une  coloration  rouge  violacée;  il  fond  au-dessus  de  290**. 

L'identité  des  bydrazones  du  benzoylglyoxylate  d'éthyle  avec  les 
azoïques  du  benzoylacélale  d'éthyle  permet  d'en  déduire  la  for- 
mule de  constitution  de  ces  hydrazones  en  toute  rigueur.  Celte 
identité  nous  montre  que  dans  la  formation  des  monophénylhy- 
-drazones,  c'est  le  carbonyle  a  seul  qui  est  entré  en  réaction,  con- 
irairemenl  à  ce  qui  se  produit  dans  le  cas  de  l'acétylglyoxylate 
d'éthyle,  où  c'est  le  carbonyle  p  qui  réagit.  Les  monophénylhy- 
-drazones  du  benzoylglyoxylate  d'éthyle  doivent  donc  être  formu- 
lées ainsi  : 

G«H5-CO-G-GOOG2H5 


i 


N-NH-G«H5 

Il  est  remarquable  que  deux  corps  aussi  voisins  que  le  sont  le 
benzoyl-  et  l'acétylglyoxylate  d'éthyle  présentent  vis-à-vis  des 
réactifs  des  différences  si  marquées.  Tandis  que  Téther  acétylgly- 
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oxylique  fournit  toujours  avec  Thydroxylamine  une  dioxime,réther 
benzoyié  ne  donne  jamais  qu'une  monoxime  a. 

11  semble  donc  que  la  faible  capacité  réactionnelle  du  carbo- 
nyle  p  doive  être  attribuée  à  Tinfluence  «  stérique  »  du  groupe- 
ment C«H*,  immédiatement  voisin  :  influence  qui  ne  se  fait  pas 
sentir,  lorsque  ce  groupement  est  remplacé  par  le  radical  plus 
léger  CH». 

(loslitut  chimique  de  la  FacuUé  des  sciences  de  Lille.) 

N"  1  i  0.  —  Sur  les  chlorothiolcarbonateB  de  phényle  (suite  et  un)  ; 
parM.  H.  RIVIER  (1). 

II.  —  Chlorothiolcarbonate  de  phényle  CICOSCSH». 

Préparation,  —  A  une  solution  à  20  0/0  de  phosgène  (2  mol.> 
dans  le  toluène  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  la  quantité  théorique 
(1  mol.)  de  thiophénate  de  plomb.  Pendant  Topération  on  refroidit 
le  Wallon  extérieurement  en  le  maintenant  dans  l'eau  froide. 

Lorsque  le  thiophénate  jaune  a  disparu  complètement  pour  élre 
remplacé  par  un  résidu  blanc  de  chlorure  de  plomb,  on  filtre  à  la 
pompe,  on  chasse  le  toluène  par  distillation,  et  on  rectifie  sou& 
pression  réduitele  chlorothiolcarbonate  de  phényle,  qu'une  seconde 
distillation  dans  le  vide  suffit  pour  obtenir  pur,  avec  un  rendement 
d'environ  70  0/0  de  la  quantité  théorique. 

Une  autre  méthode,  qui  donne  un  résultat  tout  aussi  satisfaisant 
en  évitant  la  préparation  du  thiophénate  de  plomb,  consiste  à  mé- 
langer des  quantités  équimoléculaires  de  thiophénol  et  de  phos- 
gène dissous  dans  le  toluène,  puis  à  ajouter  goutte  à  goutte,  en 
agitant  continuellement  et  en  refroidissant,  1  mol.  de  soude  è 
5-10  0/0.  La  solution  toluénique,  après  dessication,  est  traitée  en- 
suite comme  ci-dessus. 

Il  reste  dans  le  ballon  à  fractionner  un  faible  résidu  huileux  qui 
se  prend  par  refroidissement  en  cristaux  incolores;  ce  corps  est  du 
dithiolcarbonate  de  phényle  (voir  plus  bas). 

Le  chlorothiolcarbonate  de  phényle  est  une  huile  incolore^ 
d'une  odeur  piquante,  insoluble  dans  l'eau  et  soluble  dans  les  sol- 
vants organiques.  Il  ne  se  congèle  pas  à  — 18**.  H  bout  sans  décom- 
position à  104"  sous  une  pression  de  13mm.,  à  150**  sous  22mm. 
Sous  724mm.  il  distille  à  225<*-227%  en  se  décomposant  partielle- 
ment. Densité  à  15V4**  :  1,285. 

(1)  Voir  la  première  partie  de  ce  travail  [Bull,  Soc.  cbim,^  t.  35,  p.  837-843^ 
15^06). 
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Analyse.  —  Subst.,  0«^00  —  obtenu,  0"1907  de  ClAg  et 
0»^H1  de  SO*Ba  —  calculé  pour  (7HH)Sa  :  a  0/0»  ^54;  S 
18,58  —  trouvé  :  Cl  0/0  20,50;  S  18,75. 

Action  de  r alcool.  —  En  solution  alcoolique  lechlorolhiolcarbo- 
nate  de  phényle  se  décompose,  très  lentement  à  froid,  rapidement 
aubain-marie,  avec  formation  d'acide  chlorhydrique.  L'addition 
d'eau  précipite  une  huile  incolore,  qui  est,  après  lavage  et  dessi- 
cation,  purifiée  par  rectification  dans  le  vide. 

Ce  corps  est  du  phénylthiolcarbonate  d'élhyle  C«H»SC0«G«H5. 

Otto  et  Hôsing  (1)  ont  décrit  la  préparation  de  ce  corps  par 
Taction  du  chlorocarbonate  d'éthyle  sur  le  Ihiophénate  de  zinc  en 
milieu  benzénique.  Ils  ont  constaté  une  réaction  peu  nette,  avec 
formation  de  divers  produits  accessoires.  Ils  décrivent  le  phényl- 
thiolcarbonate d'éthyle  préparé  par  cette  méthode  comme  un 
liquide  jaunâtre,  à  odeur  analogue  à  celle  du  mercaptan,  et  bouil- 
lant à  259**- 261°.  Des  essais  effectués  par  ces  auteurs  en  rempla- 
çant le  thiophénate  de  zinc  par  celui  de  plomb  leur  donnèrent  des 
résultats  encore  moins  satisfaisants,  et  la  réaction  est  plus 
lente. 

Désirant  contrôler  ces  données,  j'ai  chauffé  pendant  quelques 
heures  au  bain-marie,  au  réfrigérant  ascendant,  du  thiophénate  de 
plomb  avec  un  fort  excès  de  chlorocarbonate  d'éthyle  en  présence 
d'un  peu  de  benzène.  La  couleur  du  thiophénate  a  fini  par  dispa- 
raître complètement;  le  phénylthiolcarbonate  d'éthyle  s'était 
formé  nettement  et  sans  produits  accessoires,  et  était  identique  à 
celui  que  j'avais  obtenu  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  chlorothiol- 
carbonate  de  phényle.  Mais  il  est  bien  préférable  d'employer  le 
thiophénate  de  sodium.  La  réaction  est  instantanée  et  parfaitement 
nette  en  ajoutant  goutte  à  goutte  une  mol.  de  soude  en  solution 
aqueuse  diluée  à  un  mélange  équimoléculaire  de  chlorocarbonate 
d'éthyle  et  de  thiophénol.  L'huile  obtenue,  lavée  et  séchée,  est 
purifiée  par  distillation,  de  préférence  dans  le  vide.  Cette  méthode, 
qui  fournit  un  produit  parfaitement  pur,  permet  de  corriger  les 
données  d'Otto  et  Rôsing,  qui  n'ont  eu  ce  corps  entre  les  mains 
qu'à  l'état  impur. 

Le  pbényithiolcarbonate  d'éthyle  est  un  liquide  incolore^  d'une 
odeur  éthérée  et  qui  ne  rappelle  pas  celle  du  mercaptan.  11  bout  à 
252-253°  sous  une  pression  de  740  mm.  sans  décomposition  appré- 
ciable, à  130°  sous  16  mm.,  à  135°  sous  20  mm.  Parfaitement  pur, 

(1)  D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  1228. 
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il  se  prend  dans  un  mélange  réfrigérant  en  aiguilles  incolores 
fusibles  à  +6^  Densité  à  15V4**  :  i,i89. 

Le  phénylthiolcarbonale  d'éthyle  préparé  par 

G^HSSNa  +  C1C02G2H5 

est  naturellement  identique  au  produit  de  G1G0SG«H»+C«H»0H. 

Analyse.  —  a)  Du  produit  de  G1G0SG6H»-|-G4H»0H  :  subst., 
0^445  —  ob»enu  0»'3155  de  SO*Ba.  —  b)  Du  produit  de 
ClGO«G«H»-f-C«H»SNa  :  subsl.,  0«'2397  —  obtenu  0»'8088  de 
SO*Ba  —  S  0/0  calculé  pour  G»H«0O«S:  17,60  —  trouvé  a)  17,72; 
A)  17,69. 

Action  du  phénate  de  sodium.  —  En  agitant  du  chlorothiolcar 
bonate  de  phényle  (1  mol.)  avec  une  solution  de  phénol  (1  mol.) 
dans  la  quantité  équivalente  de  soude,  il  se  forme,  lentement  à 
froid,  plus  rapidement  au  bain-marie,  un  corps  cristallisant  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores  fusibles  à  56«.  G'est  le  mono- 
iliiolcarbonate  de  pliényle  G«H»SCO«G«H». 

Analyse.  —  Subst.,  0«'1576  —  obtenu  0»'8922  de  G0«  et  0^0672 
<ieH«0— calculé  pour  G*3H*oO*S  :  GO/0  67,78,  H  0/0  4.88  — 
trouvé:  G  67,87;  H  4,77. 

Action  du  Ihiophtnale  de  plomb  et  du  tliiophénate  de  sodium, — 
En  chauffant  pendant  plusieurs  heures  au  bain-marie,  au  réfrigé- 
rant ascendant,  du  chlorothiolcarbonate  de  phényle  en  solution 
benzénique  avec  la  quantité  équivalente  de  thiophénate  de  plomb, 
il  se  forme  le  ditbiolcarbonate  de  phényle  G0(SG«H5)*,  qui,  après 
filtration  et  expulsion  du  benzène,  est  purifié  par  cristallisation 
dans  Talcool. 

La  réaction  est  beaucoup  plus  rapide  et  tout  aussi  nette  en  agi- 
tant un  mélange  équimoléculaire  de  chlorothiolcarbonate  de  phé- 
nyle et  de  thiophénol  avec  1  mol.  de  soude  en  solution  aqueuse. 
Chaufter  au  bain-marie  pour  accélérer  la  réaction. 

Cristaux  incolores  fusibles  à  41**,  facilement  solubles  dans  Tal- 
cool. 

Analyse.  —  a)  Subst.,  0*^^2358  —  obtenu  0«'-4488  de  SO^Ba.  — 
b)  Subst.,  0«^2418  —  obtenu  0^^4585  de  SO*Ba  —  S  0/0  calculé 
pour  G*3H*0OS»  :  26,04  —  trouvé  26,13  et  26,04. 

Action  de  rammoniaque.  —  On  ajoute  goutte  à  goutte,  en  re- 
muant continuellement  et  en  évitant  un  excès  d*ammoniaque  et  une 
élévation  notable  de  température,  une  solution  alcoolique  d'ammo- 
niaque (2  mol.)  à  une  solution  éthérée  de  chlorothiolcarbonate  de 
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phéryle  (1  mol.).  Après  flitration  et évaporation  de  Talcool  et  de 
réther  à  froid  dans  un  dessicateur  à  vide,  on  obtient  une  masse 
cristalline  qui  est  desséchée  sur  une  assiette  poreuse  et  recristal- 
lisée dans  le  benzène,  où  ce  corps  est  très  soluble  à  chaud, 
peu  à  froid.  On  obtient  ainsi  le  (hiolcarbamaie  de  pbényle 
NH*C0SC«H5. 

Petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  91-92'*,  très  solubles  dans 
Talcool  et  dans  l'élher,  se  dissolvant  un  peu  dans  l'eau  bouillante 
et  recristallisant  partiellement  par  refroidissement,  tandis  qu'une 
partie  se  df^compose  comme  suit  : 

NH2C0SC«H«  +  H20  =  NH3  +  CO^  -f  C«H*SH. 

La  même  décomposition  s'eiïeclue  par  les  alcalis,  avec  dissolu- 
lion  immédiate  h  froid.  Par  ébuUition  prolongée  avec  Talcool  ou 
par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  il  se  forme,  outre  les 
produits  ci-dessus,  du  dilhiolcarbonate  do  phényle,  dû  sans  doute 
à  l'action  du  thiophénol  résultant  de  la  décomposition  du  thiolcar- 
bamate  sur  une  portion  de  ce  corps  encore  intact  : 

C«H5SH  -I-  NH2COSC6H5  =  NIP  -f  GO(SG«H5)2. 

Analyse.  —  Subst.,  0«'1570  —  obtenu  0»^3164  de  CO«et  0«'0694 
de  H«0  —  calculé  pour  G^H^ONS  :  G  0/0  54,86;  H  0/0  4,61  — 
trouvé  G  54,96;  H  4,95. 

Action  de  Paniline,  —  Le  chlorotliiolcarbonate  de  phényle 
réagit  nettement  sur  2  mol.  d'aniline  en  solution  alcoolique.  En 
versant  le  liquide  dans  l'eau  il  se  forme  un  précipité  cristallin  de 
phényltbiolcarbanmle  de  pbényle  C^HSNHGOSG^H»,  qui  est  lavé 
à  l'acide  chlorhydrique  dilué  et  à  Teau,  puis  recristallisé  dans  l'al- 
cool. Belles  aiguilles  incolores,  fusibles  à  122-122*5. 

yl/ifl//se.  —  Subst.,  0«^2170  —  obtenu  0«'2213  de  SO*Ba  — 
S  0/0  calculé  pour  G*3H»*0NS  :  13,99  —  trouvé  14,13. 

Le  pliénylthiolcarbamate  de  phényle  a  déjà  été  décrit  par 
Snape(l),  qui  l'a  obtenu  en  chauffant  15  heures  à  100*»  un  mélange 
équimoléculaire  d'isocyanalede  phényle  et  de  thiophénol.  Maisil  in- 
dique un  point  de  fusion  un  peu  plus  élevé,  ith"".  J'ai  répété  cette 
expérience  et  constaté  que  ce  corps,  ainsi  préparé,  contient  une 
petite  quantité  de  carbanilide  dont  on  ne  peut  le  débarrasser  par 
plusieurs  cristallisations  consécutives  dans  l'alcool,  et  qui  élève 

(1)  Z>.  ch.  G.,  t.  18,  p.  Uiii. 
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point  de  fusioo,  aiasi  que  cela  a  été  eoastaté  par  un  contre- 
essai. 

Le  phénylthiolcarbamate  de  ptiényle  est  dissocié  par  la  dial^wr 
en  isocyanale  dephényle  et  thiophénol.  Celte  dissociation  est  déjà 
sensible  à  la  température  de  fusion  ;  elle  est  très  probaUement 
eoinplète  vers  170'',  ear  eatre  i65  et  IT^*"  distille  un  mélange  d'iso- 
cyaaate  dephényle  et  de  thiophénol,  facilement  reconnaissable» à 
l'odeur,  et  qui  se  recoaibioentpartieUemeot  dans  les  parties  froides 
de  Tappareil .  Il  est  décomposé  peu  à  peu  par  ébullition  prolongée 
de  sa  solution  alcoolique  suivant  l'équation  : 

G6H5NHCOSC6H5  +  H^O  =  C«H5NH2  -U  CO2  +  G«H5SH . 

Les  alcalis  en  sofvtion  aqueuse  provoquent  la  même  décomposi- 
tion immédiatement  et  d'une  façon  complète. 

Action  ée  la  méthyianiline,  —  En  remplaçant  dans  la  j>répara- 
tion  ci-dessus  ranîlifie  par  la  «léthy^aailine,  on  obtient  le  métbyi- 
phényllbiolcarbamate  de  phényle  C«H».GH«.NC08C«H».  Beaux 
prismes  clinorhombiques^  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à 
66-66"5. 

Amljse.  ^  Subst.,  0«'2408  --  obtenti  Ot'âaiS  de  SO*Ba  — 
8  0/0  calculé  pour  O^H^^ONS  18,18  ~  trouvé  18,28. 

Action  de  Fétbylaniline,  —  Avec  l'éthyfanHine  on  o'btient 
dans  les  mêmes  conditions  Véthylpbényltbiolcarbamate  de  pbé- 
nyle  r.«H5.G«H5.NCOSG«H».  Plaques  cristallines  solubles  dansFal- 
eool,  fusibles  à  96•5^7^ 

Analyse.  —  Subst.,  0*^^041  —  obtenu  0^1824  de  SO*Ba  — 
S  0/0  calculé  pour  C««^H«»ONS  :  12,46  —  trouvé  12,27. 

En  leur  qualité  de  thiolcarbamates  complètement  substitués, 
ces  deux  derniers  corps  ne  sont  pas  décomposés  par  ébullition 
avec  l'alcool,  ni  avec  les  alcalis  ou  les  acides  en  solution  diluée. 

III   —  Cbloroditbiocarbonate  de  pbényle  C1CS«C«H». 

Prépiar^tion,  —  A  lin  mélange  équimoléculaii'e  de  thiophosgène 
et  de  thiophénol  dissous  dans  environ  5  fois  son  poids  de  chlo- 
roforme» on  f^oute  peu  à  peu  et  par  petites  portions,  çn  agitant  et 
en  refroidissant,  1  mol.  de  soude  en  solution  aqueuse{S-10  0/0). 
L'opération  se  (ait  commodément  dans  un  entonnoir  à  robinet, 
dans  lequel  on  ajoute  de  temps  en  temps  do  petits  morceaux  de 
glace.  La  solution  chloroformique  est  ensuite  lavée  et  séchée,  le 
chloroforme  éliminé  par  distillation,  et  le  chlorodithiocarbonate  de 
•oc.  CHiM.,  4*  sia.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  47 
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pbényle  purifié  par  deux  rectifications  dans  le  vide.  Le  rendement 
est  d'environ  80  0/0  de  la  quantité  théorique.  Il  reste  dans  le  ballon 
une  très  petite  quantité  de  Irilbiocarbonaie  de  pbényle  {voiv  \\us 
bas). 

Cette  méthode  donne  un  résultat  beaucoup  meilleur  que  remploi 
du  thiophénate  de  plomb,  qui  réagit  vivement  sur  le  Ihiophosgène, 
mais  pour  former  surtout  du  trithiocarbonate  de  pbényle,  avec  peu 
de  chîorodithiocarbonate  (rendement  27  0/0  seulement). 

Le  cblorodilbiocarbonate  de  pbényle  est  une  huile  d'un  rouge 
orangé,  d'une  odeur  piquante,  insoluble  dans  Teau  et  soluble  dans 
les  solvants  organiques.  Il  ne  se  congèle  pas  à  — 18^.  11  ne  distille 
pas  sans  décomposition  sous  pression  normale,  mais  bien  sous 
pression  fortement  réduite.  Il  bout  à  ISS"*  sous  15  mm.  Densité  à 
15740  :  1,331. 

Analyse.  —  Subst.,  0"^410  —  obtenu  0''1865  de  GlAg et 0^6000 
de  SO*Ba  —  calculé  pour  CH^S^Cl  :  Cl  0/0  18,79;  S  34,00  — 
trouvé  Cl  19,13;  S  34,18. 

Action  de  F  alcool.  —  En  solution  alcoolique  le  chîorodithiocar- 
bonate de  pbényle  se  décompose,  lentement  à  froid,  rapidement 
au  bain-marie,  avec  production  d*acide  chlorhydriquè.  Lorsque  le 
liquide  est  devenu  jaune  clair,  on  le  verse  dans  Teau.  Il  se  préci- 
pite une  huile  jaune,  qui,  lavée  etséchée,  est  purifiée  par  distilla- 
tion dans  le  vide.  Ce  corps  est  V étbylxanlbogénate  de  pbényle 
C«H»0CS«C«H5. 

i4wa/jvje. —Subst.,  0«'2442  —  obtenu  0«'5725  de  SO*Ba  — 
S  0/0  calculé  pour  C»H*oOS«  :  32,35—  trouvé  32,19. 

L'éthylxanthogénate  de  pbényle  est  connu  depuis  longtemps, 
puisqu'il  a  été  préparé  en  premier  lieu  par  Leuckart  (1)  par 
faction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur  Télhylxanthogénate  de 
potassium,  et  a  été  souvent  employé  depuis  lors  pour  la  prépara- 
tion du  Ihiophénol  par  la  méthode  de  cet  auteur.  Toutefois  Leuc- 
kart ne  Ta  pas  purifié,  et  je  n'ai  pas  trouvé  ses  constantes  physi- 
ques dans  la  littérature.  J'ai  constaté  l'identité  du  produit  de  la 
réaction  ci-dessus  avec  réthylxanthogénate  de  phényle  préparé 
suivant  les  indications  de  Leuckart  et  purifié  par  distillation  dans 
le  vide,  bien  que  ce  dernier  soit  un  peu  plus  foncé  par  suite  d'une 
trace  d'impureté. 

A  l'état  pur  Vétbylxantbogénate  de  pbényle  est  un  liquide  d'un 
jaune  clair  (et  non  d'un  jaune  rougeâtre  comme  l'indique  Leuckart), 

(1)  4ouvn,  A  prakt.  Ch.  (2),  t.  41.  p.  186. 
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d'une  odeur  caractéristique.  Il  se  décompose,  conformément  à  la 
description  de  cet  auteur,  par  distillation  sous  pression  normale, 
mais  bout  sans  nltératiou  à  155*  sous  16  mm.,  à  171"*  sous  35  mm, 
11  ne  se  solidifie  pas  à  —18*.  Densité  à  15V4*  :  1,168. 

Action  du  phénol.  —  L'action  du  chlorodilhiocarbonate  de  phé- 
nyle  sur  le  phénol  dissous  dans  la  soude  en  solution  aqueuse 
manque  de  netteté.  Far  contre,  avec  le  phénol  dissous  dans  la 
(fuantité  théorique  de  potasse  alcoolique,  il  se  forme  immédiate- 
mont  à  froid  et  très  nettement  le  tbionethioîcarbonate  de  phényle 
C«H50CS«C«H3,  prismes  jaunes  fusibles  à  51*»  et  décrits  dans  la 
première  partie  de  ce  travail  (1). 

Action  du  tbiophénalede  sodium  et  du  thiopbénate  de  plomb,  — 
En  agitant  ensemble  sur  un  bain-marie  une  solution  de  thiophénol 
(1  mol.)  dans  la  quantité  correspondante  de  soude  avec  du  chlore- 
dithiocarbonate  de  phényle  (1  mol.),  ou  en  chaufTanl  au bain-marie 
ce  dernier  corps  en  solution  benzénique  (2  mol .  )  avec  du  thiopbé- 
nate de  plomb  (1  mol.),  il  se  forme  le  Irithiocarbonate  de  pbényle 
CS^C^Hî^)*,  qui  cristallise  dans  Talcool  en  feuillets  d'un  jaune 
foncé,  solubles  dans  l'alcool  et  Téther,  fusibles  à  95°5-95*»7. 

Analyse.  —  Subst.,  08^1723  —  obtenu  Off'4650  de  SO*Ba  — 
S  0/0  calculé  pour  C«»H«0S3  :  36,67  —  trouvé  87,05. 

Action  de  Vammoniaque.  —  J'ai  cherché  à  préparer  le  dithiocar- 
bamate  de  phényle  par  Taction  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le 
chlorodithiocarbonate  dissous  dans  l'éther,  mais  cela  sans  succès. 
Même  en  évitant  avec  soin  un  excès  d'ammoniaque  et  une  élévation 
de  température,  j'ai  toujours  obtenu,  à  côté  d'un  peu  de  thiophénol, 
du  thiocyanate  d'ammonium  et  du  trithiocarbonale  de  phényle.  La 
réaction  parait  donc  se  passer  comme  suit  : 

(1)  GICS2C«H5  +  2NH3  =  G1NH*  +  NH^CS^CSH», 

(2)  NH«CS2G«H5  +  NH3  =  CNSNH*  -f-  G6H5SH , 
(8)                  G«H5SH  -f.  NH2GS2G«Hî»  =  NH3  +  GS3(G6H*)2. 

Action  de  T aniline.  —  On  mélange  en  solution  alcoolique  1  mot 
de  chlorodithiocarbonate  de  phényle  avec  2  mol.  d'aniline,  puis  on 


(1)  Dali.  Soc.  cbim.,  t.  35,  p.  841.  —  Prière  de  corriger  deux  fautes  d'im- 
pression dans  cette  page  :  ligne  12,  au  lieu  de  thionecarboDate  lire  tbionc- 
tbioîcarbonatc ;  ligne  28,  au  lieu  de  thionecarbonate  lire  thionocarbamatc. 
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verse  le  liquide  dans  l*eau.  Il  se  précipite  du  phéDvldUbiocarbfh' 
mate  de  phényle  qui  est  purifié  par  cristallisation  dans  Talcool. 
Cristaux  incolores»  assez  peu  solubles  dans  ralcoo<l  à  chaiod,  très 
peu  à  froid,  et  fusibles  à  104-106''  en  jaunissant  et  en  se  dissociant 
yarliellement  en  phénylsénévol  et  thiophénol. 

Analyse.  —  Subst.,  0«'2645  —  obtenu  0«'6195  de  CO*  et0«ai24 
de  H*0  —  calculé  pour  C«3H**NS«  :  G  0/0  68,62;  H  4,52  —  trouvé 
663,88;  H  4,65, 

Ce  corps  se  prépare  aisément  par  combinaison  du  pbénylsénévol 
avec  le  thiophénoL  Cette  réaction  est  à  peu  près  complète  au  bout 
d'une  quinzaine  de  jours,  à  la  température  ordinaire,  en  présence 
d'un  peu  d*alcool.  Le  produit  obtenu  de  celle  manière  est  bien 
cristallisé  et  parfaitement  incolore;  il  se  dissout  dans  Talcool  bouil- 
lant avec  une  couleur  jaune^  et  par  refroidissement  forme  des 
cristaux  jaunâtres.  Il  se  dissocie  par  la  chaleur  en  phénylsénévol 
et  Ihiopliénol;  aussi  son  point  de  fusion  n'est-îl  pas  bien  net,  et  en 
chauffant  sa  solution  dans  Falcool  on  perçoit  nettement  Todeur des 
deux  produits  de  disàociation.  Les  alcalis  le  décomposent  en  for- 
maPât  les  deux  mêmes  corps. 

Action  de  la  métbylanUine,  —  En  remplaçant  dans  la  préparation 
ei-dessus  Taniline  par  la  méthylaniline,  on  obtient  le  metbylpbé- 
nylditbiocarbamate  de  pbényîe  C«H».CH3.NCS«G«H».  Cristaux  inco- 
lores, jaunissant  à  la  lumière,  solubles  dans  Talcool,  fasibles  à 

•  Analyse,  —  Subst.,  0«'2199  —  obtenu  0«f'3985  de  SO*Ba  — 
S  0/0  calculé  pour  C**H"NS«  :  24,73  —  trouvé  24,88. 

Action  de  FétbylamUne,  —  Avec  Téthylaniline  on  obtient  dans 
Fes  mêmes  conditions  fétbylphénylditbiocurbamate  de  phényle 
C^H^^.G'H^.NCS^G^H"^,  aiguilles  incolores,  jaunissant  à  la  lumière, 
fusibles  à  127*8.  Ce  corps  a  déjà  été  décrit  par  Billeter  et 
Strohl  (1),  qui Tont  obtenu  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure 
éthylphénylthiocarbaraique  et  de  thiophénol. 

En  employant  dans  celte  dernière  réaction  le  chlorure  méthyl- 
phényllhiocarbamique  on  obtient  le  méthylphényldithiocarbamate 
de  phényle  décrit  plus  hauL  Ces  deux  dithiocarbamates  ooiaplète- 
ment  substitués  ne  sont  pas  décomposés  par  ébuUition  avec  l'ai- 
eool,  ni  avec  les  alcalis  ou  les  acides  en  solution  diluée. 

(Neuchâtel,  laboratoire  de  la  Faculté  des  Science&.) 

(1)  D,  ch.  G.,  t.  21,  pw  10&. 
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H''  ili.  —  Action  au  brome  en  présence  du  bromure  d'alumi- 
nium rar  le  thiephénol  et  sur  le  dieulfure  de  phényle;  par 
H.  F.  TABOURT. 

En  faisant  agir  le  broine  en  présence  du  bromure  d'aluminium 
sur  le  phéûol,  M.  Bodroux  (Thèse  eie  Paris,  1898)  a  obtenu  le 
phénol  pentabromé;  Toxhydriie  phéoolique  est  donc  respecté» 
tandis  que  le  reste  du  noyau  est  totalement  substitué. 

En  présence  de  ces  résultats,  j'ai  voulu  voir  si  le  thiophénol  se 
comporterait  de  la  même  façon  et  si  la  bromuration,  dans  les 
mêmes  eonrliiions,  me  fournirait  du  thiophénol  pentabromé.  Il  n'en 
a  pas  été  ainsi  :  le  produit  de  l'opération  est  insoluble  dans  les 
alcalis  et  le  noyau  n'est  pas  entièiement  substitué.  La  facilité  avec 
laquelle  le  thiophénol  se  transforme  en  disulfure  de  phényle  sous 
l'influence  des  agents  d'oxydation  (0,  H*0*,  eau  de  brome)  m'a 
fait  penser  que  le  réactif  employé  agissait  d'abord  comme  oxydant 
puis,  une  fois  le  disulfure  formé,  transformait  ce  dernier  en  dérivé 
brome.  J'ai  donc  repris  ces  expériences  à  partir  du  disulfure  de 
phényle  et  j'ai  pu  identifier  le  produit  obtenu  avec  celui  que 
m'avaient  fourni  les  opérations  effectuées  à  partir  du  thiophénol. 

Le  mode  opératoire  que  j'ai  employé  est  celui  qui  a  été  indiqué 
par  M.  Bodroux. 

«  Dans  un  matras  à  long  col  contenant  100  gr.  de  brome,  préa- 
lablement séché  sur  l'acide  sulfurique,  on  ajoute  petit  à  petit  elon 
agitant  1  gr.  d'aluminium.  Lorsque  tout  le  métal  est  complète- 
ment dissous  et  que  le  brome  contenant  le  bromure  formé  est 
revenu  à  la  température  ordinaire,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte, 
dans  le  matras  maintenu  froid,  quelques  grammes  du  produit  à 
bromer.  Il  se  produit  aussitôt  un  abondant  dégagement  d'acide 
bromhydrique.  Les  dernières  portions  étant  ajoutées,  on  aban- 
donne au  repos  le  mélange  pendant  six  heures.  Au  bout  de.  ce 
temps,  le  contenu  du  matras  est  versé  dans  un  vase  et  on  fait 
évaporer  rapidement  l'excès  de  brome  dans  un  courant  d'air.  Ce 
résultat  obtenu,  le  résidu  est  traité  par  une  solution  de  potasse  qui 
enlève  les  dernières  traces  de  brome  libre;  le  produit  solide  est 
séparé  et  lavé  k  l'acide  chlorhydrique  qui  dissout  une  partie  de 
l'ahimine  formée.  On  lave  à  l'eau,  on  recueille  sur  un  filtre  et  on 
sèche.  Il  ne  reste  plus  qu'a  faire  cristalliser  le  dérivé  brome 
obtenu  dans  un  dissolvant  approprié  ». 

En  effectuant  la  bromuration  du  thiophénol  et  laissant  la  tem[)é' 
rature  s'élever,  je  n'ai  pu  obtenir  de  produit  défini.  Au  contraire, 
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en  maintenant  le  contenu  du  matras  à  0""  et  en  faisant  tomber  le 
Ihiol  (10  gr.)  très  lentement,  j'ai  recueilli  80  gr.  de  produit  brut 
très  soluble  dans  le  chloroforme  et  cristallisant  dans  ce  dernier  en 
aiguilles  blanches  fusibles  à  178-180*». 

L'analyse  m'a  fourni  les  résultats  suivants  :  Trouvé  :  C  0/0, 
20,48,  20,59;  H,  i,21,  0,93;  S,  9,91;  Br,  69,24;  69,56.  —  Calculé 
pour  (C«Br«H«S)«  :  C  0/0,  20,80;  H,  0,57;  S,  9,24;  Br,  69,86  qui 
correspondent  soit  à  C«H^Br»&H  soit  à  C«H«Br3-S-S-C«H»Br2>. 

Il  m'a  été  impossible  de  déterminer  le  poids  moléculaire  de  ce 
produit  car,  à  chaud,  il  se  détruit  sans  se  vaporiser  et  n'est  pas 
assez  soluble  dans  les  dissolvants.  Du  reste,  comme  il  n'entre  pas 
en  dissolution  dans  les  alcalis,  la  première  formule  doit  être 
éliminée. 

De  plus,  en  opérant  la  bromuration  à  0**de  10  gr.  de  disulfure  de 
phényle,  j'ai  obtenu  80  gr.  de  dérivé  brome  qui  cristallise  dans  le 
chloroforme  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  178-180*  donnant  à 
ranalyse.  Trouvé  :  Br  0/0,  69,09.  —  Calculé  pour  :  (C«Br»H«S)«  : 
Br  0/0,  69,86  résultat  identique  à  celui  obtenu  précédemment 
avec  le  thiophénol. 

Résumé,  —  Le  brome,  en  présence  du  bromure  d'aluminium, 
agit  sur  lu  thiophénol  ainsi  que  sur  le  disulfure  de  phényle  en 
donnant  un  même  dérivé  brome  de  formule  C«H*Br»-S-S-C«H«Br». 

(Laboraloire  do  chimie,  FacuUé  dos  Sciences  de  Poitiers.) 


N**  112.  —  Sur  la  distillation  des  vins  dans  le  vide  ; 
par  H.  Ch.  GIRARD. 

L'emploi  du  vide  est  devenu  de  plus  en  plus  fréquent  dans 
l'industrie.  Nous  rappellerons  son  application  dans  les  industries 
du  sucre,  des  extraits  pharmaceutiques  et  tinctoriaux,  des  huiles 
essentielles  de  parfumerie,  des  extraits  alimentaires  (viandes, 
cafés,  etc.). 

Il  est  employé  à  des  températures  variables;  tantôt  pour  la  pro- 
duction du  froid  par  l'éther,  l'ammoniaque,  l'acide  sulfureux,  ou 
sous  une  faible  chaleur  dans  les  distillations  et  concentrations. 
Nombreux  sont  les  différents  modèles  d'appareils  destinés  à  ces 
derniers  usages. 

Une  de  ses  applications  vient  d'en  être  faite  pour  l'extraction  des 
eaux-de-vie  de  vins. 
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Par  l'emploi  de  ce  procédé,  l'alcool  du  vin  est  extrait  à  froid  (de 
25  à  SO""  au  maximum)  avec  une  qualité  de  finesse  supérieure  tant 
au  goût  qu*à  Todorat  aux  eaux-de-vie  distillées  soit  à  feu  nu,  soit 
à  la  vapeur. 

La  vinasse  restante  ne  perd  aucune  qualité  du  vin  primitif  et 
n'est  nullement  modifiée  dans  sa  composition  chimique.  On  obtient 
dans  le  fait  un  vin  sans  alcool. 

Ces  vinasses  ramenées  au  volume  primitif  restent  limpides,  sans 
dépôt  sensible,  même  après  plusieurs  mois;  seule  la  matière  colo- 
rante vire  très  légèrement  au  jaune,  comme  celle  d'un  vin  ayant 
vieilli.  On  les  emploie  de  différentes  manières  : 

l""  Comme  boisson  économique  au  même  titre  que  les  vins  sans 
alcool  ; 

2""  Additionnées  de  150  à  200  gr.  de  sucre  par  litre  et  mises  en 
fermentation  elles  redonnent  un  vin  complet  comparable  au  vin 
initial  ; 

3*  Réalcoolisées  à  leur  titre  primitif  avec  de  l'alcool  bon  goût 
du  commerce,  elles  constituent  de  nouveau,  un  vin,  grossier  il  est 
vrai,  mais  dont  la  valeur  marchande  est  égale  à  bien  des  vins  du 
commerce; 

4**  Mélangées,  en  proportion  convenable,  avec  des  vins  très 
alcooliques,  elles  en  abaissent  le  rapport  alcool-extrait  et,  apportant 
les  matériaux  naturels  du  vin,  permettent  le  mouillage  de  ce 
coupage  nouveau  ; 

5**  Retendues  judicieusement  d'eau  elles  servent  au  mouillage 
sans  affaiblir  le  vin-type  dans  des  proportions  telles  que  ce 
mouillage  ne  peut  être,  dans  bien  des  cas,  nettement  aflirmé  après 
analyse  ; 

6°  Les  vinasses  de  vin  blanc  se  prêtent  parfaitement  à  la  fabri- 
cation des  vins  mousseux  et  gazéifiés; 

7**  Les  vinasses  de  vins  rouges  ou  blancs,  expédiées  à  l'étranger 
où  l'alcool  est  à  bas  prix  pourront,  après  avoir  été  alcoolisées,  nous 
revenir  comme  vins  d'origine  et  entreront  de  nouveau  dans  les 
coupages; 

8°  Additionnées  d'une  quantité  déterminée  d'acide  acétique  pur 
du  commerce,  elles  peuvent  être  facilement  vendues  de  par  leur 
composition  comme  vinaigre  de  vin; 

9**  Leur  coupage  avec  du  vinaigre  d'alcool  ou  l'acétification 
d'alcool  au  sein  de  ces  vinasses  permet  de  les  faire  passer  de  par 
leur  composition  pour  vinaigre  de  vin. 

Nous  avons  étudié  ces  diflérents  cas  et  nous  donnons  aujourd'hui 
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danis  les  tableaux  suivants 
obtenus. 


les  prefisiers  résultats  analytiques 


Vinasse 

d«  a 
ramené 
a«  voi. 
primitif 
Vin  type       avec  H*0 
n*  1.  distillée. 

a.  fr. 

Densité  à  lÔ*.. 997.4        1008.8 

Alcool  p.  100  en  vol..        9 A         traces 

Extrait  à  100° 17.9  11. &6 

Extrait  dans  le  vide..      25.0  25.2 

Glycérine 5.72  5.94 

Sucre 1.57  1.40 

Sulfate  de  potasse...         1.20  1.21 

Tartre  total 8.65  3.65 

Gendre 2.53  2.50 

Acidité  toi.  en  SOH^ .        5.02  4.70 

Acidité  volât.  G2H*02.        1 .35  1 .  19 

i         3°  -f-jfii"'^® 

Intensité  colorante. .  <  rouge  que3«  R 

(  215  212 

Polarimètre -i-16'  +16' 

Analyse  sommaire  de  la  cendre  : 

Insoluble 0.49  0.53 

Akaliûilé  en  C03K2. .        0 .  56  0 .  55 

Chlore  en  NaCl 0.16  0.18 


Vinasse 

de  a. 

ramené 

au  vol. 

et  au  titre 

primitif 

avec 

de  Talcool 

du 
commerce. 
e. 
997.0 
9.0 
17.84 
25.2 
5.92 
1.47 
1.22 
3.65 
2.59 
4.74 
1.37 
-f  jaune 
que  3«  R 
220 
+16' 


Vin  tfpe 
n»  8. 

i. 
997.1 
8.9 
17.3 
24.85 
5.60 
1.65 
1.08 
3.17 
2.45 
4.78 
1.20 


Vioasse 

de  d. 

ramené 

au  vol. 

primitif 

et  mis  à 

fermenter 

avec  160  gr, 

sacre 

inverti. 

e. 
998.5 
8.7 
21.0» 
29.51 
10.0 
1.90^ 
1.05 
3.65 
2.5i 
4.99 
1.20 
+jaune 
que  3«  R 


+Î6'         -i20'^ 


0.57 

0.41 

0.43 

0.58 

0.58 

O.Gî 

0.16 

0.16 

0.16 

Analyses  de  deux  eaux-de-vie  de  vins  distillées  à  feu  no  et  dans  le 

vide  : 

Vin  rouge  Vin  blanc 

Fea  na.  Vide.            Fe«  nu.            Vide. 

Titre  alcoolique 45«  42«              44*»              45» 

Degré  Savalle 9«  2o5      +del5<»            5*^ 

Acidité^ 0,0960  0,0457        0,1690        0,0213 

Aldéhydes 0,0522  0,0134        0,1060        0,041^ 

Furfurol 0,0025  0,0002        0,0440        0,0001 

Ethers 0,2855  0,1378        0,3320        0,078â 

Alcools  supérieurs 0,1500  0,1275        0,2350        0,2350 

Coefficients  d'impuretés 0,5862  0,3246        0,8860        0,376i 

(1)  L'augmentation  du  poids  des  extraits  est  duo  à  la  glycérine  provenant  do 
la  fermentation  e*  d'un  peu  de  sucre  restant. 

(2)  Après  inversion  2.34. 
{S)  Après  inversion  +1G'. 

^4)  Résultais  p.  100  d'alcool  à  100». 
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H**  113.  —  Action  du  mèthanal  Bnr  les  taftttiiis  ; 
péer  MM.  Ferdinand  JEAN  el  G.  FRABOT. 

L*»l(téhyde  fcwrmiqtte,  en  réwgtssanl  sur  le&  phiénols  en  présenre 
d'on  acide  minerai,  donne  des  produite  de  condensation  du  type  : 

yR-O-H 

CH2< 


R-O-H 


R  désignant  un  radical  phénoliqtje  ayant  perdu,  par  le  fait  de  la 
oowiensation,  un  atome  d'hydrogène. 

Appliquée  aux  tannins,  qui  sont  des  acides-phénols,  cette  réac- 
tion permet  d'obtenir  des  résultats  très  intéressants,  utilisables 
pour  une  classification  exacte  et  rapide  des  matières  tannaoles* 

Elle  peut  même,  dans  quelques  cas,  comme  nous  le  verrons  plus 
loin,  servir  à  s'assurer  de  Tétat  de  pureté  d'une  substaftce  tannante, 
ou  tout  au  moins  apporter  à  cette  vérification  un  appoint  qui  n'est 
pas  à  dédaigner. 

La  douane  allemande  exigeant  actuellement  des  déclarations 
nettes  et  précises  sur  la  nature  des  extraits  tanniques  importés, 
on  ne  saurait  négliger  aucune  réaction  qui  puisse,  soit  seule,  soit 
concurremment  avec  d'autres,  aider  au  contrôle  de  l'état  de  pureté 
d'une  substance  examinée. 

On  sait  que  les  différents  tannins  ont  été  classés  en  deux  grands 
groupes,  dont  le  premier  comprend  ceux  qui  donnent,  à  la  surface 
du  cuir,  le  dépôt  blanc  appelé  fleur  y  tandis  que  le  deuxième  ren- 
ferme les  tannins  ne  produisant  pas  ce  dépôt.  Chimiquement 
parlant,  il  est  plus  rationnel  de  les  classer  suivant  les  produits 
qu'ils  donnent  en  se  décomposant  par  la  chaleur,  ce  qui  permet  de 
se  faire  une  idée  plus  précise  (autant  que  le  permet  l'état  actuel  de 
la  question)  de  la  structure  de  ces  tannins. 

Chauffés  à  200''  environ,  les  uns  fournissent  du  pyrogallol,  les 
autres  delà  pyrocatéchine,  d'autres,  enfin,  un  mélange  de  pyroca- 
téchine  et  de  pyrogallol.  D'oii  trois  classes  de  tannins,  tannins 
pyrogalliques,  tannins  catéchiques  et  tannins  mixtes. 

En  faisant  agir  à  la  température  du  bain-marie  l'aldéhyde  for- 
mique,  en  présence  de  l'acide  chlorhydrique,  sur  les  solutions 
aqueuses  de  diverses  matières  tannantes,  il  se  produit,  avec  cer- 
taines de  ces  matières,  des  précipités  volumineux,  complètement 
insolubles^  résultant  de  la  condensatioft  de  l'aldéhyde  formique 
avec  le  tannin.  En  considérant  de  près  les  résultais  obtenus,  on 
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reconnaît  que  les  tannins  pyrogalliques,  lorsqu'on  opère  à  un 
degré  de  dilution  convenable,  ne  donnent  pas  <le  prédptlé,  tandis 
que,  dans  les  mômes  conditions,  las  fcaipns  caiéchiques  donnent 
un  précipité  .abondant.  La  précipitation  du  tannin  est  complète 
car,  si  au  flitratum  on  ajoute  de  Tacétate  de  soude  et  de  Taiun  de 
fer,  la  coloration  noire  caractéristique  des  tannins  ne  se  produit 
plus.  Avec  les  tannins  mixtes,  la  précipitation  est  partielle,  et  Ton 
retrouve  dans  le  flitratum  une  certaine  quantité  de  tannin  dont  la 
décomposition  fournit  du  pyrogallol. 

Nous  résumons,  dans  le  tableau  ci-contre,  les  résultats  obtenus 
avec  un  certain  nombre  de  matières  tannantes  que  nous  devons, 
pour  quelques  unes,  à  l'obligeance  de  nos  collègues  MM.  Nihoulet 
Baldracco. 


Matières  tannantes  précipitables  à  chaud  par  le  formol 
en  milieu  chlorhydrique. 


Chcne-liège  (écorce). 

Manglier. 

Sapin. 

Chêne  (écoiHîe). 

Québracho. 

Mélèze. 

Palétuvier. 

Mimosa. 

Acide  cachoutannique 

Ganaigre. 

Sumac  (l). 

Galle  de  chine. 

Lentisque. 

Palmetto. 

Hemlock. 

Ganibir. 

Mnlelie. 

Matières  tannai 

ites  ne  précipitant  pas  p 

ftr  le  formol  (i). 

Sumac  (pur). 

Divi-divi. 

Tamarix. 

Epine-vi  nette. 

Myrobolans, 

Chêne  (bois). 

Châtaignier. 

Valonées. 

A  liant  h  us  globulosa. 

Campêche. 

Cette  réaction  du  formol  chlorhydrique  peut  être  utilisée  pour 
déceler  et  même  doser  les  tannins  catéchiques  en  mélange  avec 
les  tannins  pyrogalliques.  Elle  permet  de  reconnaître  aisément  la 
fraude  si  fréquente  du  sumac  par  addition  de  lentisque. 

Quelques  essais  quantitatifs,  exécutés  sur  des  extraits  de  qué- 
bracho, de  palétuvier,  de  mimosa,  etc.,  ont  donné  des  résultats 
satisfaisants. 

Théoriquement,  Tadjonction  du  groupe  CH*  (poids  moléculaire 
14,  qui  se  réduit  à  12  par  la  perte  simultanée  de  deux  atomes 
d'hydrogène)  à  une  molécule  si  complexe  et  à  poids  si  élevé  de 
tannin  ne  doit  en  modifier  que  fort  peu  le  poids  moléculaire  et,  par 

(1)  Ne  précipite  pas  à  rébullilion.  Précipilo  parliellemenl  à  la  température  du 
bain-maric  et  par  refroidissement. 
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suite,  le  produit  de  condmsvttdii  pesé  représente  à  peu  de  chose 
près  la  teneur  réelle  en  tannin  catéektqiie  de  la  solulion  examinée. 

Toutefois,  dans  nos  essais,  nous  avons  toujours  trouvé  un  poids 
supérieur  à  ceux  fournis  par  la  méthode  officielle  internationale  et 
par  la  méthode  américaine;  par  exemple,  dans  un  extrait  sec  de 
québracho,  nous  avons  trouvé  70.8  au  lieu  de  67.47  obtenus  par  le 
procédé  à  la  poudre  de  peau. 

Les  résultats  obtenus  offrent  une  grande  constance,  malgré  les 
variations  des  quantités  d'aldéhyde  formique  et  d*acide  chlorhy- 
drique  ajoutées. 

C'est  ainsi  que  trois  dosages,  effectués  sur  une  même  solution 
de  québracho,  en  faisant  varier  suivant  une  progression  géo- 
métrique les  quantités  de  formol  et  d'HGl,  nous  ont  donné  les 
résultats  suivants  : 

1.  11.  m. 

Tannin  0/0 25.45  25.43  25.48 

alors  que  la  méthode  internationale  donnait  24.26  0/0.  Une  telle 
o  instance  milite  donc  en  faveur  de  cette  méthode,  que  nous  avons 
appliquée  à  différents  tannins  catéchiques. 

Le  formol  en  milieu  chlorhydrique  permet  donc  de  classer  et  de 
différencier  les  matières  tannantes  et  peut  servir  à  doser  les 
tannins  catéchiques  seuls  ou  en  mélange  avec  d'autres  tannins.  La 
constance  des  résultats  obtenus,  ajoutée  à  la  rapidité  et  à  la 
simplicité  du  mode  opératoire,  rend  ce  mode  de  dosage  suscepti- 
ble d'applications  dans  l'examen  des  extraits  et  des  jusées,  et  dans 
le  contrôle  en  tannerie. 

Ainsi,  un  extrait  de  palétuvier  donnant  par  la  méthode  officielle 
internationale  40.09  0/0  de  matières  tannantes  a  donné  dans  deux 
essais  38,6  de  tannin  précipitable  par  le  formol  en  milieu  chlorhy- 
drique. 

Le  même  extrait,  mélangé  à  parties  égales  avec  de  l'extrait  de 
châtaignier,  a  donné  40.8  de  tannin  précipitable  parle  formol  c'est- 
à-dire  le  tannin  afférent  au  palétuvier. 

Dans  un  autre  essai,  on  a  dissous  dans  500  ce.  d'eau,  2»%625 
d'extrait  sec  de  québracho  titrant  70.8  0/0  +  4  gr.  d'extrait  de 
châtaignier  titrant  31.9;  on  avait  donc  une  solution  : 

Tannin  de  québracho 1 .86 

Tannin  de  châtaignier i  .276 
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on  a  trouvé  en  tannin  de  québracho  précipité  par  le  formol  chlortiy- 
drique  f  ,892  au  lieu  de  1,86. 

Le  filtrat  acide  provenant  de  la  séparation  du  précipité  de 
québracho  a  été  rendu  ammoniacal  et  maintenu  au  bain-marie, 
jusqu'à  disparition  d*odeur  ammoniacale;  on  a  obtenu  ainsi  un 
second  précipité  représentant  0,87  de  tannin  attribuable  au  châ- 
taignier, soit  une  différence  de  0,406.  La  précipitation  du  châ- 
taignier en  milieu  ammoniacal  n*est  donc  que  partielle,  et  comme  lô 
filtrat  ne  se  colore  plus  par  Talun  de  fer  en  présence  d'acide 
acétique  et  qu'il  ne  précipite  pas  par  la  solution  de  gélatine  de 
M.  Parker,  il  eet  probable  que  la  partie  du  t;annLn  de  châtaignier 
non  précipitée  esi  engagée  dans  une  combinaison  avec  le  formol 
où  les  réactions  du  tannin  ne  se  produisent  pins. 


N*"  114.  —  Note  sur  la  précipitation  des  matières  colorantes 
des  vins  ronges  et  la  recherche  des  colorants  étrangers; 
par  MM.  Ferdinand  JEAN  et  C.  FRABOT. 

Dans  le  procédé  que  M.  Trillat  a  indiqué  pour  précipiter,  au 
moyen  du  formol,  la  matière  colorante  des  vins  rouges,  la  préci- 
pitation est  très  lente,  et  le  filtratum  reste  sensibleraeni  coloré. 

Nous  avons  constaté  qu'on  peut  obtenir  très  rapidement  la 
séparation  complète  des  matières  colorantes  naturelles  des  vins 
rouges,  avec  obtention  d*un  filtratum  absolument  incolore,  en 
opérant  comme  suit  : 

50  ce.  de  vin  sont  additionnés  d'environ  1  ce.  de  formol  à 
40  0/0  et  de  4  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur;  on  chauffe  pen- 
dant quelques  minutes  au  bain-marie,  jusqu'à  formation  du  pré- 
cipité; on  rend  alors  le  liquide  franchement  ammoniacal,  et  on  le 
maintient  sur  le  bain-marie  jusqu'à  disparition  de  l'ammoniaque 
libre;  on  laisse  refroidir  et  Ton  filtre. 

Avec  les  vins  rouges  naturels  sur  lesquels  nous  avons  opéré, 
nous  avons  obtenu  un  filtratum  incolore;  au  contraire,  avec  les 
vins  frauduleusement  additionnés  d'une  matière  colorante  arti- 
ficielle, le  filtratum  possède  la  couleur  propre  à  la  matière  colo- 
rante employée. 

Nous  appelons  sur  ce  procédé,  qui  est  très  simple,  l'attention 
des  chimistes  œnologues,  et  nous  les  invitons  à  vérifier  si  cette 
réaction  est,  comme  nous  le  supposons,  applicable  aux  vins  rouges 
provenant  de  tous  les  cépages. 
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V  115.  —  Bacs  brûlears  de  laboratoire  pouvant  donner  plu- 
aieura  chauffea  conatantes,  indépendamment  de  la  presaion 
de  canalisation;  par  H.  Albert  BRUNO. 

Type  8.1.  —  pouvant  débiter  à  volonté  100,  150,  ou  200  litres 
de  gaz  à  I*heure  selon  la  cloche  de  son  régulateur  à  glycérine. 


Qytérùméf^ 


Elévation 


Nous  avons  adapté  à  un  bec  Buaaen  cintré,  dit  beeBerihelot,  un 
régulateur  à  glycérine  employé  pour  réglera  iOO  litres  les  appareils 
d'éclairage  public.  Nous  avons  établi  deux  cloches  d^alésage 
dinérent  pour  150  et  200  litres  à  rkeure. 


Eckeae:^A. 


Type  8.2.  —  pouvant  débiter  à  volonté  60,  120,  ou  180  litres  de 
gaz  à  l'heure,  selon  la  position  de  son  robinet  à  3  voies  qui 
commande  deux  régulateurs  à  glycérine  deOOet  120  litres  respec- 
tivement. 
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L'un  OU  Tautre  nous  rend  de  grands  services  pour  régulariser  la 
marche  d'un  moteur  à  air  chaud  de  laboratoire  fonctionnant,  si 
besoin  est,  de  jour  et  de  nuit,  avec  une  pression  de  canalisation 
variant  entre  24  et  72  mm.  d'eau  dans  la  journée. 

N^"  116.  —  Centrifugeuse  de  laboratoire  à  frottements  réduits  ; 
par  M.  Albert  BRUNO. 

Le  travail  mécanique  théorique  à  produire  dans  une  centrifu- 
geuse est  nul.  Toute  l'énergie  est  absorbée  par  les  frottements  des 
pièces  mécaniques  entre  elles  et  avec  Tair  ambiant.  On  se  place 
dans  les  meilleures  conditions  pratiques  en  employant  des  roule- 
ments à  billes,  en  substituant  au  cône  de  friction  une  transmission 
par  courroie,  et  en  entourant  la  portion  de  tore  dans  laquelle  se 
meuvent  les  tubes  d'une  enveloppe  hermétique,  de  révolution 
autour  du  même  axe.  v 

Nous  pensons  rendre  service  aux  chimistes  disposant  de  crédits 


Centrifugeuse  de  laboraloire  à  frottemeats  réduits  de  Bruno,  ingénieur  agronome. 

modestes  en  leur  présentant  un  appareil  relativement  peu 
coûteux,  très  solide,  rigide,  demandant  pour  une  vitesse  donnée  le 
moins  de  force  possible. 

J'ai  pu  avec  mon  appareil,  et  un  petit  moteur  à  air  chaud  de  1/15 
H.  P.  obtenir  facilement  1800  tours  à  la  minute,  vitesse  suffisante 
pour  l'exécution  des  analyses  par  centrifugalions  demandées  par 
les  récentes  instructions  officielles. 
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Sur  des  causes  d'erreurs  dans  Templai  des  réactifs  de  Tauret 
et  de  Millon  ;  F.  REPITON (G.  R.  Soc,  biol ,  t.  62,  p. 339 ;  2.3.1907). 
—  Le  réactif  de  Tanret  précipite  les  substances  albuminoïdes  à 
froid  et  à  chaud  ;  il  précipite  les  alcaloïdes  et  les  peptones  à  froid 
seulement  ;  mais  il  précipite  aussi  les  urates  et  le  benzonaphtol  ; 
il  peut  donc  conduire  à  une  conclusion  fausse  à  propos  de  Turine, 
si  Ton  ne  prend  soin  d'éliminer  au  préalable  les  urates,  ou  si  le 
malade  élimine  une  quantité  notable  de  benzonaphtol  ingéré 
comme  médicament.  11  importe  donc,  en  urologie,  avant  d'employer 
le  réactif  de  Tanret,  d'isoler  les  urates  (ce  qui  est  facile  avec  un  sel 
cuivreux  et  l'acide  acétique,  l'urate  cuivreux  étant  insoluble  dans 
Tacide  acétique)  et  de  rechercher  dans  le  filtrat  la  réaction  des 
peptones.  Si  cette  réaction  est  positive  avec  le  réactif  de  Tanret 
et  négative  avec  le  biuret,  on  peut  conclure  à  la  présence  d'alca- 
loïdes ou  de  benzonaphtol. 

Le  réactif  du  Millon  colore  en  rouge  les  substances  albuminoïdes 
et  la  tyrosine  ;  mais  il  colore  encore  les  corps  phénoliques  ou 
renfermant  le  groupe  OH  du  noyau  benzolique.  Le  benzonaphtol 
donne  notamment  avec  lui  une  réaction  positive.  arthus. 

Nouvelles  réactions  de  l'inosite;  G.  DENIGÉS  (C.  R,  Soc.  biol. , 
t.  62,  p.  507  ;  5.3.1907).  —  Après  avoir  rappelé  la  réaction  colorée 
que  présentent  avec  le  nitroprussiate  de  soude,  la  solution  des  pro- 
duits quinoniques  provenant  de  l'attaque  nitrique  de  l'inosile 
(évaporation  à  sec  sans  surchauffe  de  0*'t)5  d'inositeaveclcc.d'ac. 
nitrique,  dissolution  du  résidu  dans  5cc.  d'eau,  addition  après 
refroidissement  de  S  gouttes  de  lessive  des  savonniers,  de  5  gouttes 
d'une  solution  de  nitroprussiate  de  soude  récente  à  10  p.  100  et  de 
1/2  ce.  d'ac.  acétique;  apparition  d'une  belle  coloration  bleue  se 
dégradant  rapidement  vei^s  le  sépia  pour  devenir  bientôt  rouge) 
qu'il  avait  précédemment  décrite,  M.  Denigès  montre  que  cette 
même  solution  permet  de  réaliser  toute  une  série  d'autres  réactions 
qui  conduisent  à  une  identification  complète  et  facile  de  l'ino- 
site. 

Ce  liquide  réduit  rapidement  à  froid,  et  mieux  encore  à  chaud. 
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les  sels  d'argent  en  milieu  sodico-ammonîacal,  le  réactif  de  Nessler 
et  la  liqueur  de  Fehlnig. 

Si  on  le  chauffe  avec  un  égal  vol.  d'une  solution  d'acétate  de 
mercure  (acétate  mercurique  5  gr.,  ac.  acétique  eristallisable  1  ce. 
eau  100  ce),  on  obtient  un  trouble  blanchâtre  qui  s'accentue  vite 
pour  faire  place,  en  moins  d'une  minute  d'ébuUition,  à  un  précipité 
jaune  cohérent  et  abondant. 

En  lui  ajoutant  son  vol.  d'une  eolut.  satur.  d'acétate  de  saade, 
le  mélange  jaunit  lentement  ;  si  on  le  porte  k  l'ébullition,  la  teiste 
jatme  s'exalte  d'abord,  puis  s'atténue  pour  devenir  faiblement 
brunâtre  ;  si  on  l'enlève  du  feu  et  si  on  l'agite  de  façon  à  le  n»ettre 
en  contact  intime  avec  l'air,  on  fait  réapparaître  une  coioratioci 
jaune  intense. 

En  mélangeant  1  vol.  d'une  solution  d'inosite  oxydée  par  l'ae. 
nitrique,  1  vol.  d'acétate  mercuriqueet  1  vol.  d'acétate  de  soude 
en  sol.  saturée,  puis  portant  à  rébultitioii,  on  obtient  une  réduc- 
tion lente  du  sel  de  mercure,  se  manifestant  par  Tapparitioii  de 
mercure  réduit  et,  le  plus  souvent,  surtout  par  refroidissement, 
de  cristaux  d'acétate  mercureux  blancs  et  lamellaires. 

Si  ou  ajoute  à  la  même  solution  des  dérivés  c^uinaRiquea  de 
llnosile  2  fois  son  vol.  de  solut.  aq.  à  5  0/0  d'acétate  de  baryte, 
de  strontiane  ou  de  chaux,  on  obtient  à  froid,  au  bout  de  quel- 
ques instants,  une  coloration  jaune  qui  s'acoeMne,  avec  les  acétates 
des  deux  derniers  métaux,  maisqui,  à  partir  d'une  deni-miniile 
à  une  minute,  dans  le  eaa<lu&elde  baryum,  prend  une  teinte  rosée 
avec  fluorescence  jaune.  Si  on  cha<tffe,  la  teinte  jaune  s'exalle 
avec  les  trois  sels;  par  une  ébullition  prolongée,  elle  passe  au 
rougeâtre,  puis  au  violacé  ou  au  bleuté  en  même  tentas  qu'il  se 
dépose  un  précipité  violet  plus  ou  moins  foncé.  Ces  divers  mélanges 
chauds  sont  très  oxydables  ;  si  on  les  agite,  en  les  sortant  du  feu, 
au  contact  de  l'air,  ils  deviennent  :  rosé  avec  le  sel  de  barycnn, 
jaune  rougeàlre  avec  ceux  de  strontioin  et  de  calenim.  En 
même  temps,  leurs  précipités  tendent  vers  une  teinte  phisrottgeâftre  : 
le  fait  est  très  marqué  avec  l'acétate  baryum  qui  fournit 
ainsi,  après  refroidissement  complet  ua  précipité  greaat  très 
net. 

Ces  diverses  réactions  permettent  l'identiAca^ion  de  l'inmte 
unnaire.  arthos. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERS  AUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  VENDREDI  28  JUIN  1907. 

Présidence  de  M.  Bouve\ult,  président. 

Sont  proposés  pour  être  membres  résidents  : 

M.  RoNCHÊsE,  interne  en  pharmacie  à  Thôpital  Cochin,  présenté 
par  MM.  Grimbert  et  Delépine  ; 

M.  Blanchbtière  (A.),  pharmacien,  licencié  es  sciences,  15,  rue 
Froidevaux,  présenté  par  MM.  Desgrez  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  Cartbret  (Georges),  68,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine, 
présenté  par  MM.  Defacqz  et  Lebeau. 

M.  LoDDÉ  (Lucien),  pharmacien  de  1"  classe,  7,  rue  Jankowski, 
au  Mans,  présenté  par  MM.  François  et  Béhal. 

M.  Buisson  (Albert),  docteur  en  pharmacie,  7,  rue  Jankowski, 
au  Mans,  présenté  par  MM.  François  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbacli  ; 

Le  Bulletin  scientifique  et  industriel,  de  la  maison  Roure  Ber- 
trand fils  ; 

Les  prix  Nobel  en  1904  ; 

UIndustria  chimica  ; 

Une  thèse  de  M.  Morel  Kahn,  intitulée  :  Contribution  à  F  étude 
des  carbures  alcalino  terreux. 

La  Société  chimique  d'Amsterdam  se  propose  de  fonder  un  fonds 
Bakhuis  Roozeboom,  pour  aider  et  encourager  aux  recherches  phy- 
sico-chimiques, et  elle  sollicite  des  souscriptions. 

80C.  cHiii ,  4«  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  48 
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M.  P.  Lbbeau  fait  connailre  le  résultat  de  ses  recherches  sur  Tao- 
tioa  du  fluor  sur  le  sélénium. 

Dans  un  appareil  en  cuivre  ou  en  platine,  le  fluor  donne  avec  le 
sélénium  un  tétrafluorure  liquide  SeF^.  Ce  composé  est  détruit  par 
Teau  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur.  Il  fume  abondamment 
à  Tair  et  sa  vapeur  est  1res  toxique. 

En  présence  du  verre,  on  obtient  de  Thexafluorure  mélangé 
d'une  petite  quantité  d'oxyfluorure.  L'hexafluorure,  déjà  signalé 
par  M.  Prideaux,  est  un  gaz  d'une  grande  stabilité  comparable  à 
l'hexafluorure  de  soufre. 

Son  analyse  a  pu  être  faite  en  le  soumettant  à  l'action  d'une  tem- 
pérature élevée  dans  des  tubes  de  silice,  ou  bien  encore  en  le  dé- 
composant par  le  sodammonium. 

M.  BiNBT  DE  Jassonneix  communiquc  à  la  Société  ses  recherches 
sur  la  dissolution  du  chrome  à  haute  température  dans  le  cuivre, 
et  sur  la  préparation  et  les  propriétés  d'une  variété  très  divisée  de 
chrome  en  mousse. 

MM.  Gabriel  Bertrand  et  W.  Mutermilch  ont  trouvé  que  la  colo- 
ration du  pain  bis  résultait  de  deux  actions  diastasiques  succes- 
sives. La  première,  due  à  une  protéase,  donne  de  la  tyrosine  aux 
dépens  des  matières  protéiques  du  gluten;  la  seconde,  due  à  une 
tyrosinase,  amène  l'oxydation  de  la  tyrosine  et  la  production  d'une 
substance  brun  noir. 

Les  deux  diastases  sont  contenues  dans  le  son.  Elles  y  sont  ac- 
compagnées de  plusieurs  autres,  parmi  lesquelles  de  la  peroxy- 
diastase.  La  tyrosinase  du  son  est  très  résistante  à  la  chaleur. 

M.  Granger  décrit  un  procédé  d'élimination  de  l'hyposulfite  de 
sodium  après  fixage  dans  les  épreuves  photographiques,  basé  sur 
un  traitement  avec  une  solution  étendue  de  permanganate  de 
potassium.  On  détruit  ensuite  le  permanganate  pouvant  rester 
dans  l'épreuve  par  un  traitement  à  l'acide  oxalique  en  solution 
étendue. 

M.  GuicHARD  entretient  la  Société  de  ses  recherches  sur  Tiodure 
cuivreux. 
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SÉANCE  DU  VENDRBDI  il  MAI  1907. 

Présidence  de  M.  Bouveault,  président. 

M.  LB  Président  souhaite  la  bienvenue  aux  savants  étrangers  et 
aux  membres  non  résidents,  qui  ont  bien  voulu  répondre  à  Tappel 
que  leur  avait  fait  la  Société  chimique  à  Toccasion  de  son  cinquan- 
tenaire ;  sur  sa  demande,  MM.  Perkin  sen.,  Liebermann,  Reid  et 
Hollemann  viennent  siéger  à  ses  côtés. 

M.  le  Président  donne  ensuite  la  parole  aux  membres  non  rési- 
dents qui  s'étaient  fait  inscrire  pour  des  communications. 

M.  Blaise,  poursuivant  ses  recherches  sur  Faction  des  chlorures 
d'acides  sur  les  dérivés  organo-métalliques  mixtes  du  zinc,  signale 
trois  réactions  nouvelles  qu'il  a  observées. 

Le  ohlorure  élhoxyacélique  réagit  de  deux  manières  :  il  donne, 
d'une  part,  une  cétone  éthoxylée  et,  d'autre  part,  par  suite  d'une 
réaction  anormale  avec  élimination  de  GO,  un  élher  oxyde  : 

C2HS-0-CH2-GOC1  +  IZn-H 
->•    C2H5-0-CH2.CO-H      et      C^HS-O-CHî-R. 

Dans  le  cas  des  homologues  de  l'acide  élhoxyacélique,  la  seconde 

de  ces  réactions  s'effectue  seule  et  fournil  un  élher-oxyde  de  la 

C«H5-0-CH-R 
forme  i         .  L'élher-oxyde  étant  dédoublable,  on  peut 

R' 

ainsi  passer  d'un  alcool  primaire  R-OH  à  un  alcool  secondaire 
R-GHOH-R'. 

L'acide  diéthoxyacétique  fournit  une  réaction  curieuse  condui- 
sant finalement  à  l'éther-sel  d'un  acide  a-élhox^lé.  Ce  fait  tient  à 
ce  que  le  chlorure  diéthoxyacétique  n'est  pas  susceptible  d'exis- 
tence et  se  transpose  aussitôt  en  éther  chloioélhoxyacélique.  On  a 
alors  la  série  suivante  de  réactions  : 

(G2HS-0)2GH-G02H    ~>     (G2H5-0)2CH-G0-GI 
->■    (G2H5-OjCHCl-G02C2H5 


(C2H!*0)CHCl-G02C2H5 -f- I-Zn-R    ->•    C2H5.0-Gh/ 


R 
G02C2H5 


Gomme  on  le  voit,  on  peut  ainsi  passer  d'un  alcool  R-OH  à  un 
acide  a-éthoxylé  R-^^H<ggJJJ* 
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Les  chlorures  des  acides  a-acétoxylés  donnent  de  même,  avec 
les  dérivés  organo-mélalliques  mixtes  du  zinc,  une  réaction  assez 
intéressante.  La  réaction  porte,  en  effet,  d*abord  sur  la  fonction 
éther-sel  qui  est  transformée  en  fonction  alcool  tertiaire,  sur  la- 
quelle réagit  ensuite  la  fonction  chlorure  d'acide.  Il  se  forme  des 
cycloacétals  mixtes  à  la  fois  élhers-oxydesetéthers-seis,  d'un  type 
à  peu  près  inconnu  jusqu'ici  : 


R-CH— GO 

R-GH-COCl                     1         1 

R-CH-GOCl 

1                                  0       0 
0-C-OH       ->-           \/ 

Ô-C0-CH3 

IV    GH3                       /\ 

R'     GH3 

Les  cycloacétals  étant  dôdoublables  par  hydratation  en  cétones 
et  acide  alcool  générateur,  cette  réaction  constitue  une  méthode 
indirecte  de  préparation  des  célones  qu'o»  ne  peut  obtenir  par 
action  des  chlorures  d'acides  sur  les  dérivés  organo-métalliques 
mixtes  du  zinc. 

Enfin,  M.  Biaise  signale  qu'à  partir  des  acides  du  groupe  adipi- 
que,  il  y  a  réaction  normale  des  dichlorures  qui  leur  correspondent 
sur  les  dérivés  organo-métalliques  mixtes  du  zinc. 

C'est  là  une  excellente  méthode  de  préparation  des  dicétones  de 
la  forme  R-CO-(CH*)"-GO-R,  jusqu'ici  presque  inabordables.  De 
même,  en  partant  des  chlorures-éthers  C1C0-(CH«)*-C0*C«H5,  on 
arrive  aux  acides  cétoniques  R-GO(GH*)"CO*H. 

M.  Biaise  se  propose  de  développer  l'étude  de  la  cyclisaiion  des 
dicétones  et  des  acides  cétoniques,  ainsi  que  celle  de  la  lactoni- 
sation  des  acides-alcools  qui  correspondent  à  ces  derniers. 

Parmi  les  collaborateurs  qui  ont  contribué  à  ces  recherches, 
M.  Biaise  mentionne  les  noms  de  MM.  Houillon,  Koehler  et 
Picard. 

M.  Paul  Sabatier  expose  une  application  nouvelle  delà  méthode 
générale  d'hydrogénation  directe  sur  le  nickel,  qu'il  a  instituée 
en  collaboration  avec  M.  Senderens  et  avec  M.  Mailhe.  Avec  ce 
dernier,  il  a  étudié  les  dicétones  forméniques. 

Les  dicétones  a  (type  diacétyle)  donnent  lieu  à  une  formation 
régulière  du  glycol-a  correspondant. 

Les  dicétones  p  (type  acétylacétone)  donnent  surtout,  comme 
dans  d'autres  cas, scission  entre  deux  tronçons  conduisant  chacun 
à  un  alcool. 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN   DE   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE   FRANGE.  757 

Les  dicétones  y  (type  acétonylacétone)  fournissent  l*oxyde  stable 
du  glycol-Y  correspondant. 

Les  auteurs  ont  été  ainsi  amenés  à  examiner  les  quinones.  La 
quinone  ordinaire,  hydrogénée  à  190*,  se  change  intégralement  en 
hydroquinone.  A  température  plus  haute,  elle  fournit  seulement 
du  benzène  et  de  Teau.  Ces  études  sont  poursuivies. 

M.  J.-B.  Sendbrbns  expose  le  résultat  de  ses  recherches  sur  la 
catalyse  des  alcools  par  le  phosphore  amorphe  et  les  phosphates, 
qui  Tont  conduit  à  une  méthode  générale  de  préparation  des  olé- 
'fines  et  des  cyclènes.  Le  phosphore  amorphe,  employé  dans  ces 
expériences,  est  celui  qui  est  livré  par  le  commerce  sous  la  forme 
d'une  poussière  impalpable,  de  couleur  violacée,  ayant  2.165 
comme  densité.  De  la  vapeur  d'eau  passant  sur  une  traînée  de  ce 
phosphore,  chauffée  dans  un  tube  de  verre  au  moyen  d'une  grille 
à  analyse,  donne  dès  215®,  et  abondamment  à  240-250**,  du  PH« 
pur,  procédé  commode  pour  la  préparation  de  ce  gaz  En  rempla- 
çant, dans  cette  expérience,  Teau  par  Talcool  éthylique,  au  lieu 
d'une  réduction,  on  a  dès  215*  un  dédoublement  catalytique  de  cet 
alcool  en  eau  et  éthylène  qui  se  dégage  avec  abondance  à  230- 
240**,  avec  5  0/0  seulement  de  PH^,  facilement  absorbable  par  du 
SO*Cu  en  solution  concentrée.  Le  propanol  se  conduit  d'une 
façon  analogue.  La  proportion  de  PH^  se  réduit  à  8  0/0  pour  le 
butanol,  à  205**;  elle  est  de  0.8  0/0  pour  l'alcool  isobutylique  à 
18o«;  elle  est  nulle  pour  le  propanol^  et  le  Iriméthylcarbinolà  150^. 
A  toutes  ces  températures,  les  carbures  étliyléniques  correspon- 
dant aux  alcools  précédents  se  dégagent  avec  abondance.  De  même 
à  220-230**,  l'alcool  isoamylique  se  convertit  en  amylène;  le  cyclo- 
hexanol  en  cyclohexène,  sans  dégagement  de  PH^.  Malheureuse- 
ment, le  pouvoir  catalytique  varie  avec  les  différentes  variétés  de 
phosphore,  et  voilà  pourquoi,  pour  ce  dédoublement  des  alcools  en 
eau  et  oléfines  ou  cylènes,  M,  Senderens  préfère  s'adresser  aux 
phosphates,  parmi  lesquels  le  phosphate  d'alumine  P0*A1  lui 
a  donné  les  meilleurs  résultats.  C'est  avec  ce  phosphate  calciné 
qu'à  des  températures  souvent  inférieures  à  300®,  mais  que  Ton 
peut,  sans  aucune  perturbation,  porter  jusqu'à  400»,  l'auteur  a 
transformé  en  oléfines  correspondantes  les  étbanol,  propanoly  buta- 
nol, méthyl^-propanol,  propanol^,  triinéthylcarbinoly  métbyl^^ 
butatJoU\  méihyl^' butanol^,  octanol^,  octanol^,  —  De  même,  il  a 
transformé  en  cyclènes  correspondants  le  cyclobexanoly  les  trois 
métbylcyclobexanolsyle  dimétbylcyclobexanol  I.S.4,\e  mentboL 

M.  Senderens  a  porté  ses  recherches  sur  d'autres  catalyseurs, 
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purmi  lesquels  il  signale  les  silicates  et  la  silice.  Pour  les  sili— 
cales,  le  kaolin  n*a  décomposé  l'éthanol  que  vers  400'',  en  donnaot 
05  0/0  d'éthylène  ;  la  pierre  ponce  se  comporte  à  peu  près  de 
même.  Quant  à  la  silice,  elle  présente  la  propriété  singulière 
d'être,  selon  son  état  cristallisé  ou  amorphe,  catalyseur  déshydro- 
génant  ou  catalyseur  déshydratant.  L'auteur,  en  terminant,  an- 
nonce qu'indépendamment  des  alcools,  il  a  réussi  à  déshydrater 
catalytiquement  les  oxydes  alcooliques  et  qu'il  se  propose  d'étendre 
ces  recherches  à  d'autres  composés  organiques. 

M.  Wahl,  ayant  fait  réagir  la  phényihydrazine  sur  le  benzoyl- 
glyoxylate  d  éthyle,  dont  il  a  décrit  la  préparation  (voy.  Bull.  1907, 
p,  461),  a  constaté  que,  suivant  les  conditions  de  l'expérience, 
cette  réaction  conduit  à  des  composés  différents. 

En  milieu  acétique  et  froid,  il  se  fait  un  produit  d'addition 
CnH*8N«0*,  cristallisé  en  aiguilles  blanches  f.  à  89-90%  très  ins- 
tables ;  dans  l'acide  bouillant,  deux  molécules  de  phényihydra- 
zine fournissent  la  1  .S-diphényl-é'pliénylhydrazopyvazolone-S y 
déjà  connue. 

Enfin,  au  sein  de  l'acide  acétique  concentré  et  froid,  il  se  forme 
une  monophénylhydvazone  f.  à  67-68***  La  constitution  de  celte 
hydrazone  peut  répondre  à  l'une  des  deux  formules  suivantes  : 

G6H5-CO-C-COOC2HS  C6H5-C-CO-COOC2n5 


if 


-NH-C^HS  N-NH-C«H5. 

(I).  (II). 

Sa  constitution  est  démontrée  par  le  fait  de  son  identité  com- 
plète avec  le  benzène-azobenzoylacétate  d'éthyle. 

Il  en  résulte  que  c'est  le  carbonyle  a  qui  a  réagi  avec  la  phényi- 
hydrazine, comme  l'indique  la  formule  I. 

Si  Ton  remplace  la  phényihydrazine  par  son  dérivé  paranitré, 
l'hydrazone  obtenue  est  identique  avec  l'azoïque  dérivé  du  para- 
nitrodiazobenzène. 

M.  Wahl  pense  que  ces  faits  sont  de  nature  à  apporter  une  nou- 
velle contribution  à  la  question  tant  controversée  de  la  constitu- 
tion des  azoïques  mixtes.  En  effet,  la  fonction  cétonique  de  l'éther 
benzoylglyoxylique  a  été  mise  en  évidence  par  ses  réactions;  il  n'y 
a  donc  pas  lieu  de  douter  que  le  corps  résultant  de  l'action  de  la 
phényihydrazine  est  réellement  une  hydrazone.  Cette  constitution 
semble  de  plus  démontrée  par  le  fait  déjà  signalé  par  MM.  BCilow 
et  Hailer  {D.  ch,  C?.,  t.  35,  p.  925),  à  savoir  que  le  benzène-azo- 
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benzoylacétate  d'éthyle  peut  s'acétyler  et  que  ce  dérivé  acétylé 
fournit  par  réduction  de  Vacétanilide  : 

C6H5-CO-G-COOC2H5 

N-!-N< 

1      \C0-CH3 

M.  Wahl  a  répété  cette  expérience  et  peut  la  confirmer  entière- 
ment ;  elle  lui  semble  (ajoutée  à  l'identité  de  Thydrazone  avec 
l'azoïque)  constituer  un  ensemble  de  preuves  qui  résolvent  la 
question. 

M.  ViGOUROux  expose  un  procédé  nouveau,  utilisé  par  lui,  pour 
obtenir  l'argent  pur. 

M.  Bruno  expose  les  réactions  et  appareils  suivants  : 

I.  —  Préparation  de  F  hydrogène  au  moyen  du  fer  et  de  t  acide 
carbonique  à  froid  et  à  la  pression  ordinaire. 

L'attaque  du  fer  en  morceaux  par  Teau  et  le  gaz  carbonique  est 
assez  intensifiée  et  accélérée  par  l'agitation  mécanique  pour  donner 
une  réaction  intégrale  en  86  heures,  à  la  température  et  à  la  pres- 
sion ordinaires.  Si  on  ajoute  à  l'essai  du  nitrobenzène,  elle  se 
transforme  en  aniline. 

II.  —  Centrifugense  de  laboratoire  à  irottements  réduits. 

Les  appareils  ordinaires  consomment  l'énergie  mécanique  uni- 
quement dans  les  frottements  des  pièces  entre  elles  et  avec  l'air. 
On  atteint  le  meilleur  rendement  en  réduisant  les  frottements  par 
remploi  de  roulements  à  billes,  d'une  multiplication  par  courroie 
au  lieu  des  cônes,  et  d'une  enveloppe  hermétique  de  révolution 
autour  de  Taxe  de  rotation. 

III.  —  Deux  nouveaux  brûleurs  à  gaz. 

Ces  becs  peuvent  donner  chacun  trois  chauffes  constantes,  lors- 
que la  pression  de  canalisation  varie.  Le  principe  est  Tadjonction 
au  bec  cintré,  dit  bec  Berthelot,  des  petits  régulateurs  à  glycé- 
rine utilisés  pour  l'éclairage.  La  sensibilité  est  meilleure  qu'avec 
le  régulateur  Moitessier,  et  on  obtient  ainsi  d'un  moteur  à  air 
chaud  une  vitesse  de  régime  sensiblement  constante  pour  un  tra- 
vail donné. 
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Prix  de  Chimie  organique. 
Rapporteur,  M;  Maquenne. 

M.  René  Locquin,  préparateur  de  chimie  organique  à  la  Sor- 
bonne,  est  docteur  es  sciences  physiques  depuis  1904.  Ses  pre- 
mières recherches  ont  porté  sur  l'action  de  rhexamélhylène-lélra- 
mine  sur  les  éthers  des  acides  chlor-  et  bromacétique.  II  a  pu  ainsi 
préparer  très  régulièrement  les  chlorhydrate  et  bromhydrate  de 
glycocoUate  d'éthyle. 

La  thèse  de  M.  R.  Locquin  est  le  résultat  d*un  nombre  consi- 
dérable de  recherches  efîectuées  en  partie  seul,  en  partie  en  colla- 
boration avec  M.  Bouveault.  Elle  a  pour  titre  :  Action  de  Tacide 
ttilreux  et  de  ses  dérivés  sur  les  étbers  ^-cétonlques-a-substitués. 
Il  y  a  généralisé  et  expliqué  les  observations  intéressantes,  mais 
parfois  contradictoires,  de  Victor  Meyer  et  de  ses  élèves,  et  a  dé- 
terminé, après  de  multiples  essais,  les  conditions  expérimentales 
qui  rendent  intégraux  les  dédoublements  observés  par  lui. 

On  peut  résumer  ainsi  les  résultats  les  plus  importants  de  son 
travail  : 

!•  Les  acides  p-cétoniques-a-subslitués,  corps  instables,  sont 
transformés  par  l*acide  nitreux  en  acide  carbonique  et  a-oximido- 
cétones  ;  Tagent  de  nitrosation  le  plus  énergique  est  le  chlorure  de 
nitrosyle  en  solution  éthérée. 

2*»  Les  éthers  p-cétoniques-a-substitués  sont  transformés  par 
Facide  nitreux  en  acide  gras  et  éther  d'un  acide  a-oximidé  ;  Tagent 
de  nitrosation  le  plus  avantageux  est  le  sulfate  de  nitrosyle  en  so- 
lution dans  l'acide  sulfurique  concentré. 

8*  On  remonte  très  aisément  des  a-oximidocétones  aux  x-dicé- 
tones  et  des  éthers  a-oximidés  aux  éthers  des  acides  a-cétoniques 
en  les  traitant,  dissous  dans  Facide  formique,  par  le  sulfate  de 
nitrosyle. 

4''  L'hydrogénation  des  éthers  a-oximidés  se  fait  aisément  au 
moyen  du  zinc  en  poudre  et  de  l'acide  chlorhydrique  alcoolique  ; 
elle  fournit  les  éthers  des  acides  a-aminés  et  par  conséquent  ces 
acides  eux-mêmes. 

On  peut  donc,  grâce  à  ces  dernières  méthodes,  préparer  les 
a-dicétones,  les  homologues  de  l'acide  pyruvique  et  du  glycocolle. 
M.  Locquin  a  étudié  sans  collaboration  avec  un  soin  particulier 
l'acide  mélhyléthylpyruvique  et  ses  dérivés  et  en  particulier  la  leu- 
cine  correspondante.  Dans  ce  travail  actuellement  sous  presse,  il 
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a  dédoublé  cette  leucine  et  montré  que  Tun  des  deux  énantiomor- 
phes  était  identique  à  une  leuCiné  découverte  par  M.  Ehrlich  dans 
les  mélasses  de  betteraves  i  il  a  donc  réalisé  la  synthèse  totale  de 
cette  leucine  active. 

En  appliquant  une  des  méthodes  de  Grignard  au  chlorure  d'iso- 
butyle,  M.  Locquin  a  fait  la  synthèse  de  Falcool  isoamylique  et  l'a 
caractérisé  au  moyen  de  sa  semicarbazone  de  pyrurate  ;  on  sait 
qu'il  est  pratiquement  impossible  d'extraire  à  l'état  de  pureté  cet 
alcool  de  l'alcool  amylique  commercial. 

S'intéressant  beaucoup  à  la  caractérisation  des  espèces  chimi- 
ques liquides  au  moyen  de  corps  cristallisés,  M.  Locquin  a  décou- 
vert un  intéressant  mode  de  caractérisation  des  acides  qui  consiste 
à  préparer  leurs  éthers  d'acétol  et  à  faire  les  semicarbazones  de 
ces  éthers. 

Enfin,  M.  Locquin  a  étudié,  en  collaboration  avec  M.  Bouveault, 
l'action  du  sodium  à  froid  sur  les  éthers-sels  des  acides  gras.  Ces 
auteurs  ont  montré  qu'en  présence  d'un  dissolvant  sans  action 
chimique  (éther  absolu  ou  benzène),  le  sodium  divisé  s'unit  sans 
dégagement  d'hydrogène  avec  les  éthers-sels  et  cela  molécule  à 
molécule. 

On  obtient  ainsi  un  mélange  de  deux  molécules  d'alcoolate  do 

R-C-O-Na 
soude  et  d'une  molécule  du  dérivé  disodé       ||  que  Teau 

R-C  0-Na 

transforme  dans  Tacyloïne  R-CO-CH(OH)-R.  Les  a'^yloïnes  ainsi 
obtenues,  soumises  à  la  déshydrogénation  par  la  méthode  Saba- 
lier  et  Senderens,  donnent  les  a-dicétones  symétriques  ;  hydrogé- 
nées au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  elles  fournissent 
les  mélanges  des  deux  glycols  bisecondaires  symétriques  stéréoiso- 
mères  et  l'alcool  secondaire  R-CH(OH)-GH«-R.  L*oxydation  de 
ces  derniers  conduit  h  l'homo-acylone  R-CO-CH^R.  On  peut  donc 
à  volonté,  avec  Tacide  gras  R-CO*H,  préparer  soit  l'acyione 
R-CO-R  (distillation  du  sel  de  calcium),  soit  Fhomo-acylone 
(procédé  Bouveault  et  Locquin). 

L'ensemble  de  ces  intéressantes  recherches  forment,  à  mon  avis, 
un  bagage  déjà  important  ;  je  serais  heureux  que  la  commission 
des  prix  proposât  M.  R.  Locquin  au  conseil  de  la  Société  pour  le 
.prix  de  chimie  organique  fondé  par  M.  Herran. 
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Prix  de  la  chambre  syndicale  des  grains  et  farines. 

Rapport  de  M.  Lindet. 

Le  commerce  belge  a,  depuis  un  an,  importé  en  France  des 
quantités  considérables  d*une  farine  blanche  de  maïs,  d'origine  amé- 
ricaine; cette  farine,  dont  le  prix  est  d'environ  i/3  moins  élevé 
que  celui  de  la  farine  de  froment,  est  destiné  à  remplacer  celle-ci 
partiellement  dans  la  fabrication  du  pain. 

Les  caractères  microscopiques  de  la  farine  de  maïs  et  de  la  fa- 
rine de  froment  permettent  de  distinguer  nettement  la  présence  de 
la  première  dans  la  seconde,  quand  elles  sont  crues  j  mais  il  n'en 
est  pas  de  même  quand  les  farines  sont  cuites  à  l'état  de  pain;  les 
grains  y  sont  alors  gonflés  et  déformés.  De  plus,  quand  la  dose  de 
farine  de  maïs  n'est  pas  trop  élevée,  l'aspect  extérieur  du  pain,  sa 
couleur,  son  odeur  et  sa  saveur  ne  trahissent  pas  la  fraude. 

La  chambre  syndicale  des  grains  et  farines,  soucieuse  d'assurer 
la  loyauté  de  son  commerce,  a  demandé  à  la  Société  chimique  de 
rechercher  un  procédé  qui  permît  de  reconnaître  la  fraude  sur  le 
pain  cuit,  et  a  attribué  un  prix  de  200  francs  à  l'auteur  du  meilleur 
travail  sur  la  question. 

M.  CoUin  a  constaté  que  la  farine  de  maïs  se  présente  en  grande 
partie  sous  forme  de  gruaux  et  que  l'amidon  de  ces  gruaux  résiste 
mieux  à  l'action  de  la  chaleur  humide  que  l'amidon  de  froment  ; 
ils  se  rencontrent,  dans  le  pain,  moins  déformés  que  ceux-ci,  et 
peuvent  être  reconnus,  si  on  sait  les  isoler  au  préalable,  ou  tout 
au  moins  les  concentrer  dans  un  petit  volume. 

A  cet  effet,  M.  Colllin  malaxe,  sous  un  filet  d'eau,  et  au-dessus 
d'un  tamis  du  n"»  240,  une  boulette  de  10  gr.  de  mie  de  pain.  La 
plus  grande  partie  de  l'amidon  traverse  la  soie,  et  celle-ci  retient 
un  mélange  de  gruaux  de  maïs  peu  ou  point  déformés,  de  débris 
d'enveloppe,  de  masses  de  gluten  et  de  grains  gonflés  d'amidon 
de  froment.  Ce  mélange,  mis  en  suspension  dans  la  glycérine,  est 
ensuite  étudié  au  microscope. 

Votre  commission  des  prix,  d'accord  avec  M.  Regnault-Desro- 
ziers,  président  de  la  chambre  syndicale  des  grains  et  farines, 
considère  que  le  travail  de  M.  Collin  résout  bien  la  question  posée» 
et  décerne  à  M.  Collin  le  prix  que  la  chambre  syndicale  a  bien 
voulu  y  attacher. 
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Prix  de  la  chambre  syndicale  des  produits  pharmaceutiques. 

(Etude  qui  serait  reconnue  utile  au  développement  de  Tindus- 
trie  des  produits  pharmaceutiques  :  préparation  économique 
d*un  produit,  recherche  de  sa  pureté,  des  fraudes  dont  il  est 
Tobjel,  etc.) 

Valeur  du  prix 250  fr. 

Rapport  de  M;  Mourbu. 

M.  R.  Combes,  pharmacien,  16,  rue  de  la  Tour-des-Dames,  à 
Paris,  a  présenté  un  mémoire  ayant  pour  titre  :  Sur  un  procédé 
de  préparation  et  de  purification  des  dérivés  oxyantraquinoni- 
ques  et  oxynaplitoquinoniques  en  général,  du  juglon  et  de  Témo- 
dine  en  particulier. 

Le  juglon  est  un  principe  cristallisé,  purgatif,  qui  fut  extrait  du 
péricarpe  du  Juglans  regia,  en  1856,  par  A.  Vogel  et  Reischauer. 
Au  point  de  vue  chimique,  c'est  une  oxynaphtoquinone.  En  collar 
boralion  avec  le  docteur  Brissemoret,  Fauteur  a  montré  que  ce 
composé  forme,  avec  Tacétate  de  nickel  en  solution  aqueuse,  une 
combinaison  de  couleur  violelte,  dédoublable,  par  agitation  avec 
le  chloroforme,  en  juglon,  qui  se  dissout  dans  ce  véhicule,  et  acé- 
tate de  nickel,  qui  est  régénéré. 

Cette  réaction  est  générale  pour  les  oxyquinones;  jointe  à  la 
coloration  que  prennent  les  oxyquinones  en  présence  des  vapeurs 
d'ammoniaque,  et  à  la  stabilité  plus  ou  moins  grande  des  com- 
posés formés,  elle  a  permis  aux  auteurs  d'établir  un  procédé 
commode  pour  caractériser  les  oxyquinones,  et  de  faire,  dans  une 
certaine  limite,  la  diagnose  de  la  série  à  laquelle  elles  appar- 
tiennent. 

MM.  Brissemoret  et  Combes  ont  montré,  au  cours  de  leurs  re- 
cherches, que  le  juglon  existe  non  seulement  dans  les  parties 
vertes  du  Juglans  regia,  mais  aussi  dans  celles  du  J,  nigra,  J. 
cinerea,  Pterocarpa  caucasica,  et  Carya  olivœformis.  Les  fruits 
et  les  feuilles  de  ces  différentes  espèces  pourront  <ionc  servir  à 
préparer  le  juglon  dans  les  contrées  où  elles  croissent  et  où  man- 
que le  Juglans  regia. 

Les  auteurs  ont  fondé  sur  l'emploi  de  l'acétate  de  nickel  un 
procédé  de  préparation  du  juglon  pur,  qui  est  très  simple  et  plus 
avantageux,  au  point  de  vue  économique,  que  ceux  qu'on  avait 
indiqué<«  avant  leurs  recherches. 
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L'émodine  est  un  autre  principe  purgatif,  qui  a  été  découvert, 
dans  la  rhubarbe,  par  Warren  de  la  Rue  et  H.  Muller.  Sa  cons- 
titution chimique  est  celle  d*une  méthyltrioxyanthraquinone. 
M.  Combes  a  appliqué  à  son  extraction  la  réaction  à  Tacétate  de 
nickel,  en  lui  faisant  subir  quelques  modifications.  I^es  rende- 
ments qu'il  obtient  on  émodine  pure  sont  supérieurs  à  ceux  que 
fournissent  les  méthodes  utilisées  antérieurement 

Je  dois  dire,  en  terminant,  que  la  réaction  a  l'acétate  de  nickel 
permet  d'extraire  non  seulement  le  juglon  et  Témodine,  mais  aussi 
les  difTérentes  oxynapthoquinones  et  oxyanthraquinones  existant 
dans  le  règne  végétal. 

En  résumé,  le  mémoire  de  M.  Combes  renferme  des  faits  nou- 
veaux intéressants.  La  plupart,  il  est  vrai,  ont  été  trouvés  en  col- 
laboration avec  M.  Brissemoret.  Mais  un  certain  nombre  d'obser- 
vations sont  personnelles  à  M.  Combes,  qui  a  fait  une  étude 
approfondie  des  méthodes  de  préparation. 


Prix  de  la  Pharmacie  centrale  de  France. 
Rapport  de  M.  Moureu. 

Les  dermatologistes  sont  unanimes  à  affirmer  que  l'huile  de 
cade  est  un  médicament  nécessaire  dans  le  traitement  des  affec- 
tions cutanées,  et  qu'aucun  goudron,  aucun  succédané  ne  peut 
la  remplacer  dans  certains  cas  déterminés.  Or,  ce  médicament 
est  souvent  lalsiflé.  M.  Pépin  en  a  fait  une  étude  approfondie. 

Après  avoir  vainement  tenté  d'obtenir  des  renseignements  sur 
sa  préparation  industrielle,M.  Pépin  est  allé  étudier  sur  place, dans 
le  Midi  de  la  France,  les  procédés  d'obtention  de  ce  produit  ;  il  en  a 
lui-même  préparé  par  des  procédés  de  laboratoire.  Muni  d'échantil- 
lons d'une  identité  indéniable,  il  a  étudié  les  caraclères,  les  réac- 
tions et  la  composition  de  l'huile  de  cade  vraie.  Il  a  pu  ainsi  recon- 
naître que  certains  caractères,  indiqués  par  les  auteurs  antérieurs 
comme  s'appliquant  à  l'huile  de  cade  vraie,  appartiennent,  en  réa- 
lité, à  des  produits  introduits  par  fraude  dans  le  médicament. C'est 
ainsi  que  l'huile  de  cade  vraie,  traitée  par  l'éther  de  pétrole,  dans 
lequel  elle  se  dissout  partiellement,  donne  une  liqueur  éthérée 
qui,  agitée  avec  une  solution  aqueuse  étendue  d'acétate  neutre  de 
cuivre,  puis  diluée  avec  de  l'éther  ordinaire,  ne  présente  jamais 
de  coloration  verte  ;  toute  huile  donnant  ce  caractère  doit  être  re- 
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jetée,  comme  vraisemblablement  falsifiée  avec  du  goudron  de  pin. 
Or,  cette  réaction,  nettement  différentielle,  a  précisément  été 
considérée  par  nombi^e  d'auteurs  comme  s'appliquant  à  Thuile  de 
cade  vraie.  La  constatation  de  ce  simple  fait  montre  qu'ils  n*ont 
eu  à  leur  disposition  que  des  produits  falsifiés  ou  préparés  avec 
d'autres  espèces  de  conifères  que  le  Juniperus  oxycedrns. 

Le  travail  de  M.  Pépin  forme  un  ensemble  de  recherches  tïès 
personnelles  à  fauteur,  et  constitue  une  importante  contribution  à 
l'étude  d*un  médicament  complexe,  que  sa  complexité  même  per- 
mettait de  frauder  presque  impunément. 


Prix  de  la  pharmacie  centrale  de  France. 
Rapporteur  :  M.  Lindbt. 

Au  moment  où  la  peinture  au  zinc  tend  à  remplacer  la  peinture 
à  la  céruse,  il  devient  intéressant  de  posséier  une  méthode  d'ana- 
lyse permettant  de  contrôler  rapidement  la  teneur  en  oxyde  de 
>,inc  des  produits  employés,  et  d'assurer  ainsi  la  loyauté  des  tran- 
sactions commerciales. 

La  méthode  qui  a  été  proposée,  au  concours  du  prix  Buchet, 
par  M.  Tambon,  pharmacien  principal  de  la  marine  à  Lorient, 
repose  sur  la  solubilité  rapide  et  complète  de  l'oxyde  de  zinc, 
dans  une  liqueur,  constituée  par  un  mélange  à  parties  égales 
d'ammoniaque,  de  solution  de  carbonate  d*ammoniaque  à  20  0/0, 
de  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  20  0/0,  mélange  que 
M.  Tambon  appelle  c  liqueur  tri-ammoniacale  ».  Les  impuretés 
qui  souillent  Toxyde  de  zinc  dans  les  blancs  de  zinq,  céruse,  sul- 
fate de  baryte,  etc.,  y  sont  au  contraire  insolubles;  il  en  est  de 
même  du  zinc  métallique,  qui,  mélangé  à  l'oxyde,  constitue  le 
gris  de  zinc;  il  en  est  de  même  du  sulfure  de  zinc  et  du  sulfate  de 
baryte,  qui,  par  leur  mélange  au  blancde  zinc,  formentles  produits 
connus  aujourd'hui  sous  le  nom  de  lithopones,  et  dont  remploi 
se  répand  de  plus  en  plus  dans  la  peinture.  Si  le  produit,  soumis 
à  l'analyse,  est  préparé  à  l'huile,  il  convient  naturellement  de  le 
débarrasser  de  celle-ci  au  préalable,  au  moyen  des  dissolvants 
appropriés. 

La  dissolution  rapide  et  exclusive  de  l'oxyde  de  zinc  dans  la 
solution  indiquée  ci-dessus,  permet  de  mener  rapidement  l'ana- 
lyse; il  suffit  de  peser  le  résidu  lavé  et  séché  pour  en  déduire,  par 
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différence,  le  poids  de  zinc  dissous,  et  ce  n*est  que  dans  le  cas  où 
l'on  veut  avoir  plus  de  précision,  qu*il  est  utile  de  doser  volumé- 
triquement,  par  le  sulfure  de  sodium,  le  zinc  contenu  dans  la 
liqueur  tri-ammoniacale. 

Le  procédé  de  M.  Tambon  constitue  un  procédé  d'analyse 
industriel,  qui  peut  rendre  de  grands  services  dans  le  contrôle  des 
produits  destinés  à  la  peinture,  et  votre  commission,  d*accordavec 
M.  Buchet,  décerne  à  M.  Tambon  le  prix  de  la  pharmacie  centrale. 


Prix  de  la  chambre  syndicale  de  la  parfumerie  française. 

Rapport  fait  par  M.  Hamonet  au  nom  de  la  commission  des  prix. 

Sur  la  proposition  de  son  président,  M.  Piver,  la  Chambre  syn- 
dicale de  la  parfumerie  française  a  mis  gracieusement  à  la  dispo- 
sition de  la  Société  chimique  de  France  une  médaille  d*or  de 
250  francs,  pour  récompenser  le  meilleur  travail  sur  les  questions 
suivantes,  ou  toute  autre  intéressant  l'industrie  de  la  parfumerie  : 

1*»  Augmentation,  par  la  sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix 
des  engrais,  du  rendement  des  plantes  à  essences,  sans  diminuer 
la  qualité  de  celles-ci  ; 

2"*  Amélioration,  au  cours  de  la  distillation,  de  la  qualité  des 
essences,  soit  en  arrêtant  la  décomposition  des  éthers,  des  acé- 
tais,  etc.,  soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation; 

3"*  Reconnaissance  de  la  falsification  des  essences  et  des  par- 
fums ; 

4**  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remplacer  Falcool  en  par- 
fumerie. 

Les  mémoires  présentés  à  la  Société  chimique  de  Paris  par 
M.  Charabot  seul,  ou  en  collaboration  avec  MM.  Hébert  et  G.  La- 
loue,  et  insérés  dans  le  Bulletin  de  1901  à  1907,  ont  paru  à  votre 
commission  des  prix  répondre  très  bien  à  la  première  question. 
Ils  contiennent,  en  eflTet,  avec  des  observations  judicieusement 
choisies  et  soigneusement  décrites,  des  conclusions  qui  n'inté- 
ressent pas  moins  l'industriel  que  le  physiologiste.  Qu'il  me  soit 
permis  d'en  citer  quelques-unes  : 

i""  Toutes  les  influences  capables  de  modifier  les  plantes  de 
manière  à  les  rendre  plus  aptes  à  la  fonction  chlorophyllienne, 
comme  l'air  sec,  les  engrais  au  nitrate  de  sodium,  etc.,  favorisent 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCK.  767 

la  formation   des  éthers  des  alcools  terpéniques  (Bull,^   t.   27, 
p.  914;  1902); 

2"  C'est  dans  les  feuilles  du  géranium  que  se  localisent  les 
composés  terpéniques  (BuIL,  t.  29,  p.  841  ;  1908)  ; 

3*  Dans  le  mandarinier,  c'est  encore  la  feuille  qui  contient  le 
plus  de  méthylanthranilate  de  méthyle,  tandis  que  dans  les  tiges 
les  terpènes  s'accumulent  en  plus  grande  proportion  (BuIL,  t.  31, 
p.  206;  1904). 

Les  alcools  libres  au  début  de  la  végétation  se  modifient  à  me- 
sure que  la  saison  s'avance,  soit  en  s'éthéri fiant,  soit  en  se  déshy- 
dratant pour  se  transformer  en  produits  terpéniques  (/?u//.,  t.  31, 
p.  893); 

4*  Dans  Voranger  (citrus  bigaradia)  le  poids  des  huiles  essen- 
tielles augmente  sensiblement  dans  la  Heur,  lorsque  Torgane  est 
en  son  plein  développement  (5w/7.,  t.  31,  p.  937). 

5**  Dans  le  basilic  (ocimum  basiliciim),  type  d'une  plante  an- 
nuelle, avant  la  floraison,  les  feuilles  sont  sensiblement  plus  riches 
<^ue  les  tiges  en  composés  odorants.  Au  début  de  la  floraison,  la 
proportion  centésimale  d'huile  essentielle  subit  une  diminution, 
<{ui  s'accentue  très  sensiblement  dans  les  parties  vertes  et  même 
un  peu  dans  les  inflorescences,  pendant  que  s'accomplissent  les 
fonctions  de  la  fleur  {Bull.,  t.  33,  p.  236,  1905).  Mise  à  l'abri  de 
ia  lumière  solaire,  la  plante  consomme  Thuile  essentielle  qu'elle 
renferme  et  notamment  les  composés  terpéniques  {Bull, y  t.  33, 
p.  584).  Au  moment  de  la  floraison  complète,  l'huile  essentielle 
du  basilic  est  plus  pauvre  en  estragol,  mais  plus  riche  en  linalol 
et  en  composés  terpéniques,  dans  l'inflorescence  que  dans  la  tige 
et  les  feuilles  {Bull, y  t.  33,  p.  S90).  Le  travail  de  la  fécondation  et 
de  la  fructification  entraine  une  consommation  de  produits  odo- 
rants telle,  que  si  on  supprime  les  inflorescences  du  basilic  au 
moment  de  leur  formation,  le  poids  absolu  d'huile  essentielle 
obtenu  au  moment  de  la  recolle  sera  presque  doublé  (Bull.,  t.  33, 
p.  1126). 

6®  Dans  Voranger  à  fruits  doux,  type  d*une  plante  vivace 
ligneuse,  la  proportion  d'essence  et  notamment  de  citral  est 
presque  douze  fois  plus  grande  dans  les  feuilles  que  dans  la  tige 
(/;w//.,  t.  35,  p.  912;  1906). 

.  l""  Enfin  l'étude  que  viennent  de  publier,  en  mars  1907  (Bull. 
(4),  t.  1,  p.  289),  MM.  Charabot  et  G.  Laloue  sur  Vabsinthe  (arte- 
misia  absinthium),  type  d'une  plante  vivace  herbacée,  confirme 
toutes  les  conclusions  que  je  viens  d'énumérer. 

Je  n'ai  pas  besoin  d*insister  pour  faire  ressortir  tout  le  parti. 
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que  peuvent  retirer  de  ces  observations,  ceux  quis*adonnent  à  lai 
culture  ou  à  l'exploitation  des  plantes  à  essences.  Ils  y  trouveront 
en  eiïet,  soit  la  justification  ou  la  confirmation  de  méthodes  déjà 
pratiquées,  soit  d'utiles  renseignements  pour  les  modifier,  en  vue 
d'obtenir  ou  un  rendement  meilleur,  ou  des  qualités  plus  recher- 
chées. 

Comme  MM.  Gharabot  et  Hébert  ont  déjà  reçu  chacun  un  prix 
de  500  francs  (fondation  Pillel),  pour  ces  intéressantes  recherches, 
la  commission  a  jugé  bon,  avec  l'assentiment  de  M.  le  président 
du  syndicat  de  la  parfumerie  française,  d'attribuer  à  M.  G.  Laloue 
la  médaille  d'or  de  250  francs. 


Prix  du  syndicat  général  des  cuirs  et  peaux. 
Rapporteur  :  M.  Lindet. 

Le  nombre  des  substances  tannantes  employées  dans  l'indus- 
trie s'est,  depuis  quelques  années,  considérablement  accru; 
celles-ci  sont  généralement  employées  à  l'état  d'extrait,  et  l'in- 
dustrie des  peaux  a  intérêt  à  connaître  les  caractères  distinctifs 
des  différents  tannins  qui  composent  ces  extraits:  aussi  le  syn- 
dicat général  des  cuirs  et  peaux  de  France  a-t-il  mis  au  concours 
la  question  suivante  :  «  caractérisalion  des  différents  extraits  tan- 
nants, permettant  de  reconnaître  les  fraudes  par  substitution  à  un 
extrait  déterminé,  d'un  extrait  différent  et  de  qualité  inférieure  ». 

Il  est  inutile  d'insister  sur  la  difficulté  que  cette  question  pré- 
sente, et  on  ne  saurait  trouver,  d'un  seul  coup,  des  réactions  ca- 
pables de  différencier  une  trentaine  de  tannins  analogues.  Cepen- 
dant un  grand  pas  a  été  fait  dans  la  solution  de  la  question  par 
MM.  Ferdinand  Jean  et  Frabot.  On  sait  que  la  distillation  sèche 
permet  de  classer  les  différents  tannins  en  deux  groupes,  ceux 
qui,  comme  l'écorce  de  chêne,  le  palétuvier,  la  lentisque,  le  qué- 
bracho,  l'hemlock,  fournissent  de  la  pyrocatéchine,  et  ceux  qui, 
comme  le  bois  de  chêne,  l'épine- vinette,  le  châtaignier,  le  cara- 
pêche,  le  divi-divi,  le  myrobolans,  etc.,  fournissent  du  pyrogallol. 
MM.  Ferdinand  et  Frabot  ont  montré  que  ces  deux  groupes  peu- 
vent être  caractérisés  par  une  réaction  plus  simple  :  les  premiers, 
traités,  à  une  dilution  convenable,  par  du  formol  en  présence 
d'acide  chlorhydrique,  donnent  un  précipité   volumineux,   qui. 
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dans  un  grand  nombre  de  cas,  renferme  tout  le  tannin,  tandis  que 
les  seconds,  dans  les  mêmes  conditions,  ne  précipitent  pas. 

Cette  méthode  a  l'avantage  de  pouvoir  séparer  quantitativement 
les  tannins,  quand  ils  appartiennent  à  deux  groupes  différents, 
reconnaître  et  doser,  par  exemple,  les  tannins  du  palétuvier  et  du 
québracho  dans  les  extraits  d'écorce  de  châtaignier. 

La  constance  des  résultats  et  la  rapidité  du  dosage  permettent 
de  considérer  ce  procédé  comme  susceptible  d'être  appliqué  dans 
l'examen  des  extraits  et  des  jusées  et  dans  le  contrôle  de  la  tan- 
nerie. Mais  votre  commission,  d'accord  avec  la  Chambre  syndi- 
cale, considère  que  la  question,  telle  qu'elle  a  été  posée,  n'est  pas 
complètement  résolue,  et  en  félicitant  MM.  Ferdinand  Jean  et 
Frabot  d'avoir  fait  faire  à  cette  question  un  pas  important,  leur 
accorde  la  somme  de  100  francs  à  titre  d'encouragement,  et  espère 
qu'ils  continueront  leurs  intéressantes  recherches. 


Prix  du  8]mdicat  des  Huiles  essentielles. 

(Fondation  Pillet.) 

Messieurs, 

Deux  candidats  ont  adressé  à  la  Société  chimique  de  France 
des  mémoires  en  vue  de  Tobtention  du  Prix  du  syDdicai  des 
Huiles  essentielles  : 

M.  Rodié,  chimiste  de  la  maison  Lautier  flls,  de  Grasse,  a  pu- 
blié, dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  France^  des 
études  sur  les  essences  de  sabine  de  France  et  de  thym  d'Espa- 
gne. Ces  travaux,  faits  avec  un  soin  tout  particulier,  constituent 
une  contribution  très  intéressante  à  l'étude  individuelle  des  di- 
verses huiles  essentielles.  Depuis  plusieurs  années,  grâce  à  des 
travaux  de  ce  genre,  le  commerce  des  essences  s'est  considéra- 
blement transrormé.  On  sait  maintenant  quelles  doivent  être  les 
constantes  physiques  et  la  composition  des  principales  essences. 
La  Société  chimique  de  France  a  déjà  récompensé,  d'ailleurs,  de 
jeunes  savants  qui  s'étaient  attachés  à  ce  genre  d'études. 

Cette  année,  désirant  récompenser  des  travaux  de  plus  grande 
envergure,  un  sujet  de  concours  avait  été  proposé  pourTobtention 
du  prix.  Ce  dernier  devait  être  attribué  à  une  Etude  des  consti- 
tuants principaux  des  huiles  essentielles  ;  leur  préparation  dans  le 
laboratoire  et  dans  F  industrie. 

soc.  cHiy.,  4*  8ÉR.,  T.  I,  lOC?.^ Mémoires.  49 
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Aucun  mémoire  n'ayant  été  présenté  sur  cette  question,  il  n'y  a 
pas  eu  lieu  de  décerner  le  prix. 

Mais  nous  proposons  à  la  commission  d'accorder  à  M.  Rodié  un 
encouragement  de  200  francs  au  nom  du  syndicat  des  Huiles 
essentielles. 

Le  rapporteur,  Louis  Pillet. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  24  MAI  1907. 

^  Présidence  de  M.  Sisley. 

MM.  LuMiÀRE  et  Sbybwetz  ont  étudié  les  réactions  auxquelles 
donne  lieu  la  dissolution  du  bromure  et  du  chlorure  d'argent 
dans  rhyposulUte  de  soude. 

Ils  ont  reconnu  que,  contrairement  aux  hypothèses  admises  jus- 
qu'ici, ces  réactions  ne  sont  pas  identiques  à  celles  qui  se  pro- 
duisent quand  on  ajoute  du  nitrate  d'argent  dans  Thyposulfite  de 
soude. 

La  quantité  maxima  de  bromure  d'argent,  que  l'on  peut  dissou- 
dre dans  des  solutions  de  15  à  45  0/0  d'hyposulfite  de  soude,  sem- 
ble correspondre  à  un  sel  double  provenant  de  l'action  de  5  molé- 
cules de  nitrate  d'argent  sur  9  molécules  d'hyposulflte  de  soude  et 
non,  comme  on  le  croyait,  à  Thyposulfite  double  S*0'Na*+S*0'Ag* 
qui  provient  de  l'action  de  2  molécules  de  bromure  d'argent  aui 
2  molécules  d'hyposulfite  de  soude. 

Du  reste,  ce  dernier  sel  est  insoluble  dans  Teau  ou  dans  l'hy- 
posulfite,  et  s'il  se  formait,  on  le  retrouverait  dans  le  résidu  inso- 
luble après  saturation  de  l'hyposulflte  de  soude  par  un  excès  de 
bromure  d'argent.  Or,  ce  résidu  insoluble  est  formé  uniquement  de 
bromure  d'argent. 

La  solution  saturée  de  bromure  d'argent  donne  par  évaporation 
fractionnée,  ainsi  que  par  précipitation  par  l'alcool,  un  hyposulfite 
double  qui  a  été  identifié  par  sa  composition  centésimale  et  ses 
propriétés  avec  le  sel  double  (S«03Na«)«  +  S«0«Ag«  +  2H«0.  Ce 
sel,  qui  est  très  soluble  dans  l'eau  (60  0/0  à  15*),  se  décompose 
lentement  en  solution  très  diluée  (à  l/iOOO)  en  donnant  AgS.  La 
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solution  aqueuse  concentrée  laisse  déposer  assez  rapidement  des 
cristaux  transparents  prismatiques,  insolubles  dans  l'eau,  qu^  leur 
composition  centésimale  et  leurs  propriétés  ont  permis  d*identifler 
avec  le  sel  double  S«03Na«  +  S'O^Ag*  4-H«0. 

La  quantité  maxima  de  chlorure  d'argent  que  Ton  peut  dissou- 
dre dans  les  solutions  d*hyp6sulfite  de  soude  correspond  sensible^ 
ment  à  2  molécules  de  chlorure  d'argent  pour  S  molécules 
d'hyposulfite  de  soude,  ce  qui  correspondrait  au  sel  double  : 

(S203Na2)2  +  S203Ag2. 

La  solution  saturée»  abandonnée  à  elle-même,  laisse  déposer, 
après  quelque  temps,  de  gros  cristaux  transparents  prismatiques, 
insolubles  dans  l'eau,  dont  les  propriétés  sont  identiques  à  celles 
de  l'hyposulBte  double  insoluble  isolé  à  partir  de  la  solution  de 
bromure  d'argent.  Sa  composition  ne  diffère  de  celle  de  cet  hypo- 
sulAle  double  que  par  l'eau  de  cristallisation,  dont  il  renferme 
2  molécules  au  lieu  d'une. 

Si  Ton  cherche  à  isoler  les  sels  doubles  formés  par  les  procédés 
indiqués  pour  le  bromure  d'argent,  on  obtient  un  corps  dont  la 
composition  n'est  pas  constante.  Elle  est  intermédiaire  entre  celle 
des  deux  hyposulfiies  doubles  isolés  à  partir  du  bromure.  Ces 
deux  mêmes  hyposultites  ont  pu  être  isolés,  analysés  et  identifiés 
à  partir  de  ce  composé,  qui  est  probablement  un  mélange  en  pro- 
portions variables  de  ces  deux  sels  doubles. 

MM.  Lumière  et  Seyewetz  indiquent  les  conclusions  pratiques 
qui  peuvent  être  déduites  des  [Propriétés  des  sels  doubles  formés 
dans  les  réactions  précé  lentes,  relativement  à  l'emploi  de  l'hypo- 
sulfite  de  soude  pour  le  Rxage  des  plaques  et  papiers  photographi- 
ques au  bromure  et  au  chlorure  d'argent. 

M.  P.  PiKRRON  a  reconnu  que  la  réaction,  signalée  par  Radzi- 
zewsky  (D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  355),  de  l'eau  oxygénée  en  milieu 
alcalin  sur  le  groupement  nitrile  s'étend  au  cas  où  celui-ci  appar- 
tient à  une  cyanamide  aromatique  primaire  ;  la  cyanamide  s'hy- 
drate, se  transforme  en  urée,  tandis  que  l'oxygène  atomique  de 
l'eau  oxygénée  se  dégage  : 

R-NH-CN  +  H202  =  0  +  R-NH-G0-NH2. 

Ainsi,  M.  Pierron  a  pu  passer  aisément  de  la  pseudocumidyl- 
cyanamide  (1)  à  la  pseudocumidylurée  ;  cristallisée  dans  l'alcool, 

(1)  CeUe  cyanamide  s'obtient  en  traitant  la  pseadocumidine  par  h  bromure 
de  cyanogène  en  solution  aqueuse.  Après  cristallisation  dans  Talcool,  ce  sont 
des  prismes  incolores  peu  transparents,  fusibles  à  126*  ;  leur  dérivé  benzoylô 
fond  à  94-. 
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cette  dernière  a  Taspect  de  prismes  incolores,  aplatis,  très  bril- 
lants, fusibles  à  séT*",  en  tout  semblables  à  ceux  que  donne 
l'action  du  cyanate  de  potasse  sur  le  chlorhydrate  de  pseudocu- 
midine. 

Il  a  suffi  de  dissoudre  la  cyanamide  dans  un  excès  de  potasse 
caustique  à  5  0/0  et  d'ajouter  un  excès  d'eau  oxygénée  à  12  vo- 
lumes. Le  dépôt  d*urée  commence  après  quelques  minutes  ;  il 
se  prolonge  plusieurs  jours  et  ne  s'achève  que  très  lentement 
à  la  température  ordinaire,  si  l'on  a  soin  de  rajouter  de  TH^O* 
lorsqu'elle  disparait  de  la  liqueur.  La  réaction  peut  être  ac- 
célérée par  un  chaufiTage  vers  50**,  comme  le  fait  Radzizewsky 
pour  les  nitriles.  Mais  alors  des  réactions  secondaires,  décelées 
par  le  brunissement  de  la  liqueur  et  par  l'odeur  des  carbylamines, 
se  superposent  à  la  principale  et  la  masquent  en  partie. 

La  rapidité  de  la  transformation  paraît  diminuer  pour  les  cyana- 
mides  dont  la  molécule  est  plus  simple  ;  à  une  même  concentra- 
tion, le  dépôt  donné  par  la  métaxylylcyanamide  apparaît  après 
plusieurs  minutes  ;  pour  la  phénylcyanamide,  il  faut  quelques 
heures.  Avec  la  métanitrophénylcyanamide,  les  azocyanamides, 
au  contraire,  il  se  forme  presque  immédiatement. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  il  JUIN  1907. 

Présidence  de  M.  de  Rey-Pailhade. 

MM.  Paul  Sabatibr  et  A.  Mailhe  avaient  indiqué  antérieurement 
que  l'acétonylacélone  CH»GOGH«CH«nOCH«  subit  sur  le  nickel 
une  hydrogénation  directe  très  facile.  On  obtient  àe  l'eau  et  l'oxyde 
CH«CH.GH«.GH^CH.CH3,  bouillant  à  91%  identique  à  celui  que 

' 0 ' 

M.  Béhal  avait  préparé  par  une  autre  voie. 

MM.  Paul  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  réalisé  l'hydrogénation 
directe  des  anhydrides  d'acides  forméniques  sur  le  nickel  divisé. 

Gomme  on  l'avait  déjà  indiqué  pour  l'anhydride  acétique,  les 
anhydrides  propionique,   butyrique,   isobutyrique,    isovalérique, 
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sont  tranaformées  sans  difQcuUé  et  sans  altération  du  métal  ;  elles 
donnent  lieu  à  la  réaction  : 

RGOv 

>0  +  H2  =  RGOH  +  RC02H 

La  majeure  partie  de  l'aldéhyde  est  hydrogénée  et  transformée 
en  alcool  RCH*OH.  Ce  dernier  se  formant  ainsi  au  contact  de 
Tacide,  il  en  résulte  toujours  une  certaine  proportion  de  Téther- 
selRGO«.CH«R. 

MM.  Paul  Sabatier  et  A.  Mailhe  ont  continué  à  étudier  l'action 
des  oxydes  métalliques  sur  les  alcools  primaires  de  la  série  grasse. 

Les  oxydes  réductibles  aisément  par  l'hydrogène  sont  égale- 
ment faciles  à  réduire  par  les  alcools  à  température  généralement 
inférieure  à  800°,  et  fournissent  avec  mise  en  liberté  d'aldéhyde, 
d'eau  et  d'anhydride  carbonique,  soit  un  oxyde  inférieur  irréduc- 
tible, soit  du  métal  divisé. 

Ces  derniers,  une  fois  formés,  exercent  habituellement  sur  l'al- 
cool un  dédoublement  catalytique  en  aldéhyde  et  hydrogène.  Mais 
il  y  a  des  cas  différents  : 

Ainsi,  l'oxyde  Tu*0*^,  obtenu  par  réduction  de  TuO^,  est  un  ca- 
talyseur remarquable  de  déshydratation  qui,  au-dessous  de  SOC"", 
permet  de  dédoubler  sans  complications,  ni  condensations  molécu- 
laires, les  alcools  primaires  en  eau  et  carbures  élhyléniques  cor- 
respondants. Il  produit  sur  l'alcool  benzylique,  par  déshydrata- 
tion, la  même  résine  (CH*)*  que  les  autres  déshydratants.  L'oxyde 
bleu  de  molybdène  MoK)^  donne  les  deux  réactions,  c'est-à-dire,  à 
la  fois,  de  l'aldéhyde  et  du  carbure  éthylénique. 

Il  en  est  de  même  avec  Toxyde  UO*,  où  l'on  observe  en  même 
temps  la  formation  d*hydrocarbures  fluorescents  assez  abondants, 
dont  les  auteurs  poursuivent  Tétude. 

M.  MuRAT  indique  la  formation  de  composés  dérivés  de  l'ortho- 
méthylcyclohexanol.  En  faisant  agir  le  chlorure  de  cet  alcool  sur 
le  méthylate  ou  l'éthylate  de  sodium,  il  obtient  le  méthaneoxy- 
mélhylcyclohexane,  liquide  bouillant  à  148°,  et  l'éthaneoxyméthyl- 
cyclohexane  bouillant,  à  ISÔ"". 

Par  action  des  chlorures  d'acide  sur  le  même  alcool,  on  obtient 
le  propanoate  du  méthylcyclohexanol,  bouillant  à  188"^  ;  le  penla- 
noate,  à  225<»  ;  le  benzoate,  h  240^  sous  111  mm. 

En  faisant  agir,  selon  la  méthode  de  Grignard,  l'o.-méthylcyclo- 
hexanone  sur  le  bromure  d'éthylmagnésium,  on  obtient  l'alcool 
homologue  ou  méthyléthyl|,,-cyclohexanol«,  liquide  d'odeur  cam- 
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phrée,  bouillant  à  181\  Son  éther  acétique  bout  à  200^  ;  son  car- 
bure éthylénique,  à  151*.  —  Ce  carbure,  hydrogéné  sur  le  nickel, 
donne  le  raéthyléthyli,,-cyclohexane,  bouillant  à  148*». 

M.  DE  Rey-Pailhadb  communique  des  travaux  nouveaux  sur  le 
philothion  qui  feront  l'objet  d'un  mémoire  dans  le  Bulletin, 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


N""  117.  —  Hydrolyse  lente,  hydrolyse  rapide; 
parH.  A.R08ENSTIEHL. 

A  Toccasion  d'une  note  de  M.  Colson  (1),  sur  c  Tlonisation  des 
sulfates  de  chrome  »  je  crois  opportun  de  rappeler  mes  anciens 
travaux  sur  l'hydrolyse  des  fuchsines.  M.  Golson  attribue  à  M.  Wy- 
roubofî  (2),  ridée  de  comparer  les  sels  dé  chrome  de  M.  Recoura 
aux  éthers,  tandis  que  cette  idée  est,  en  réalité,  plus  ancienne. 

C'est  en  1896  que  je  l'ai  développée  (8),  à  propos  de  la  constitu- 
tion des  fuchsines  et  pour  répondre  aux  expériences  de  M.  Tor- 
telli  (4),  ayant  pour  objet  de  démontrer  que  les  fuchsines  possèdent 
le  caractère  chimique  des  sels  et  non  celui  des  éthers. 

J'ai  cité  les  sels  de  chrome  de  M.  Recoura,  les  acétochlorures 
de  fer  de  Scheurer-Kestner  et  les  iodométhylates  du  triamino- 
triphénylméthane,"  pour  montrer  qu'ils  se  comportent,  vis-à-vis 
des  réactifs,  à  la  manière  de  Tiodure  de  méthyle,  éther  bien 
caractérisé,  dont  j'ai  étudié  la  vitesse  d'hydrolyse. 

J'ai  conclu  à  cette  époque,  qu'aucune  réaction  chimique 
ne  permet  de  distinguer  un  éther  d'un  sel,  que  les  choses  se 
passent  c  comme  si  l'hydrolyse  préalable  était  nécessaii'e  pour  que 
la  double  décomposition  selon  les  lois  de  Berthollet  fût  possible  ». 

Aujourd'hui  on  peut  élargir  la  question. 

En  somme,parmi  les  composés  chimiques  qui  résultent  de  l'action 
d'un  acide  sur  une  base  ou  sur  un  alcool,  on  peut  distinguer  deux 
termes  extrêmes:  les  composés  à  hydrolyse  lente,  tels  les  sels  de 

(1)  CoLSON,  C.  i?.,  l.  144,  p.  637,  18  mars  1907. 

(2)  Wyroubofp,  Soc.  chîm.,  t.  27.  3'  série,  p.  673;  1902. 

(3)  RosBNSTiEHL,  Soc.  cbim.y  t.  16,  S*  série,  p.  954;  1896. 

(4)  ToRTELLi.  D.  cb.  G.,  t.  26,  p.  1702-1704. 
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chrome  de  M.  Recoura  et  l'iodure  de  méhyle  ;  et  les  composéB  à 
hydrolyse  rapide  ;  le  chlorure  de  sodium  et  le  chlorure  de  triphé- 
nylméthane. 

La  double  décomposition  selon  les  lois  de  Berthollet  ne  peut 
avoir  lieu  que  s'il  y  a  eu  hydrolyse. 

Or  les  composés  à  hydrolyse  rapide  sont  aussi  ceux  qui  font 
exception  aux  lois  de  van  t*Hoff  et  donnent  des  résultats  considéras 
comme  anormaux  aux  mesures  cryoscopiques  et  ébullioscopiques. 
Les  choses  se  passent  comme  si  leur  molécule  au  contact  du  dissol- 
vant, se  dédoublait  :  telle  est  dû  moins  la  limite  vers  laquelle  ten- 
dent les  écarts  constatés. 

Or  ce  qui  précède  montre  que  ce  dédoublement  est  dûàThydro- 
lyse  ;  c'est-à-dire  que  quand  Teau  est  le  dissolvant,  ses  éléments 
chimiques  interviennent  :  c'est  ce  qui  dislingue  l'hydrolyse  de  la 
dissociation  et  de  Tionisation. 

H""  118.  — Sur  les  méthodes  utilisées  dans  l'étude  des  alliages; 
par  H.  L.  GUILLET. 

Lorqu'on  se  propose  d'étudier  les  alliages  que  peuvent  donner 
deux  métaux,  on  peut  utiliser  trois  méthodes  principales: 

i*  La  détermination  des  courbes  de  refroidissement; 

2''  La  micrographie; 

8*  L'étude  chimique. 

On  peut  compléter  l'étude,  par  des  déterminations  de  résistance 
électrique,  de  dilatation,  de  densité,  etc.,  etc.,  et  si  l'étude  pré- 
sente un  intérêt  industriel,  de  propriétés  mécaniques,  et  des  trai- 
tements physiques,  chimiques  et  mécaniques  que  peuvent  subir  ces 
alliages. 

Nous  voudrions  montrer  ici  que  la  base  d'une  étude'  quelconque 
d'allia$3res  doit  être  constituée  par  la  détermination  des  courbes  de 
refroidissement  et  la  micrographie  et  que  l'étude  chimique,  dont 
certaiiis  ont  beaucoup  abusé,  ne  doit  venir  que  comme  complément 
aux  recherches  précédentes. 

Courbes  de  refroidissement.  —  On  s'est  contenté  pendant  long- 
temps de  déterminer  simplementle  liquidus,  c'est-à-dire  les  ppints 
de  fusion  commençante  des  diflérents  alliages. 

Ces  recherches  ont  conduit,  à  de  nombreux  résultats  faux;  il 
faut  noter,  de  plus,  le  solidus,  c'est-à-dire  les  points  de  Un  de  so- 
lidification et  aussi  les  points  de  transformation. 

On  arrive  ainsi  à  subdiviser  le  plan  en  un  certain  nombre  de 
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régions  et  la  micrographie  y  aidant,  on  peut  les  délimiter  d'une 
façon  certaine  et  afHrmer  leur  constitution. 

Un  point  des  plus  importants  sur  lequel  je  tiens  à  insister  est  le 
suivant  :  On  a  cru  pendant  longtemps  qu*à  un  maximum  du  liquidus 
correspond  forcément  une  combinaison,  cette  erreur  s'est  propagée 
jusqu'à  maintenant  et  cependant  la  loi  des  phases  n'afîirme  que  la 
présence  d'une  matière  se  solidifiant  entièrement  à  la  même  tem- 
pérature. Le  solidus  seul,  permet  de  préciser  la  nature  du  consti- 
tuant correbpondant  au  maximum. 

Gomment  peut  donc  se  faire  cette  distinction?  dans  le  cas  d'une 
combinaison,  le  solidus  se  poursuit  jusqu'à  la  verticale,  correspon- 
dant au  maximum  ;  dans  le  cas  d'une  solution  solide,  il  s'arrête 
avant  d'arriver  à  la  verlicale  qui  corrospond  au  maximum. 

Gomment  peut-on  le  voir? 

Par  deux  méthodes  :  Les  courbes  de  refroidissement  et  la  micro- 
graphie. 

Les  courbes  dé  refroidissement  déterminent,  en  effet,  les  droites 
horizontales  passant  par  les  eutectiques  m  et  ni^  et  leurs  longueurs; 
en  effet,  un  alliage  dans  le  voisinage  de  M,  mais  à  gauche  de  la 
verticale  donnera,  lorsqu'on  étudie  son  refroidissement,  un  point 
élevé  un  peu  inférieur  à  M  (liquidus),  un  point  exactement  de  la 
valeur  m  (solidus)  et  cela  seulement  dans  le  cas  d'une  combinaison. 
Dans  le  cas  de  la  solution  solide,  tous  les  alliages  compris  entre  c 
<)t  (/ne  donnent  qu'un  point  d'arrêt,  celui  du  liquidus;  ils  devraient 
en  donner  deux  :  celui  du  liquidus  et  celui  déterminant  les  droites 
Mn  et  Mn'^  mais  ces  derniers  ne  sont  généralement  pas  visibles. 

La  micrographie  précise  encore  la  question  :  En  effet  la  combi- 
naison peut  être  regardée  comme  une  solution  solide  à  proportions 
constantes. 

G'est  là,  en  somme,  la  seule  différence  qui  existe  entre  ces  deux 
espèces  de  constituants.  Dans  le  cas  de  la  solution  solide,  pour  toute 
une  série  d'alliages  (ceux  compris  entre  c  et  d)  on  trouve  un  seul 
constituant,  quelle  que  soit  la  composition  ;  au  contraire,  dans  le 
cas  de  la  combinaison,  on  ne  trouve  un  seul  constituant  que  dans 
l'alliage  correspondant  au  maximum  de  la  courbe,  ici  les  points  c 
et  d  sont  réunis. 

Une  hésitation  peut  avoir  lieu:  on  rencontre  des  solutions  so- 
lides dont  la  composition  ne  varie  qu'entre  des  limites  très  étroites, 
les  points  cet  (/ne  se  confondent  pas,  mais  sont  très  voisins,  il  faut 
alors  faire  un  grand  nombre  d'alliages  dans  le  voisinage  de  celui 
qui  correspond  au  maximum  pour  pouvoir  préciser. 
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Afin  de  mieux  frapper  l'espidt  nous  donnons  deux  diagrammes, 
iYpes  d^aWlages  ne  présentant  pas  de  pointa  de.  transformation, 
l'un  se  rapporte  au  cas  de  la  combinaison,  Tautre  au  cas  de  la 
solution  solide. 

Nous  avons  supposé  que,  dans  les  deux  cas,  à  chaque  extrémité 
du  diagramme,  il  se  produisait  une  solution  solide.  Plus  on  avance 
dans  la  connaissance  des  alliages,  plus  ce  cas  se  présenté  fré- 
quemment. 

Cas  de  la  combinaison  :  de  0  à  a,  solution  solide  y;  de  a  k  if 
solution  solide  y -f  eutectique  ;  de  b  k  cd  (réunis)  p  +  ®^^^®C" 
tique  Y-p. 

Ici,  on  peut  affirmer  que  p  est  une  combinaison.  De  e(/ (réunis)  à 
e  p  4"  ^'^^'^cl^*^"®  *"P  ;  de  e  à  /,  solution  solide  a-j-^utectiquea-p  ; 
de  fh  g,  solution  solide  a. 

Cas  de  la  solution  solide  :  les  zones  sont  absolument  analogues, 
si  ce  n'est  entre  c  et  (/,  solution  solid/^  p. 

Ici,  pas  de  combinaison. 

Dans  les  deux  cas  le  liquidus  est  le  même,  le  solidus  seul  pré- 
cise la  constitution. 

D'où  la  nécessité  absolue  de  déterminer  le  solidus  pour  arriver 
à  la  connaissance  de  la  constitution  des  alliages. 

Micrographie.  —  La  micrographie  permet  de  préciser  le 
nombre  des  constituants,  leur  nature  (notamment  la  présence 
d'eutectiquej  et  leur  importance  relative. 

Elle  constitue  donc  le  complément  indispensable  de  la  méthode 
précédente.  Il  faut  bien  noter  que  la  micrographie  ne  doit  pas  seu- 
lement être  faite  après  refroidissement  lent,  mais  bien  aussi  après 
trempe. 

Du  moins  dans  deux  circonstances: 

i^  Pour  les  alliages  présentant  un  point  de  transformation  au- 
dessous  du  solidus,  afin  de  préciser  quel  est  le  changement  de 
constitution  produit. 

2"*  Pour  déterminer  la  forme  des  lignes  limitant  certaines  régions 
dans  le  sens  vertical. 

G*est  ainsi  que  Ton  considère  une  région  formée  de  deux  solutions 
solides  a -f-  p,  on  sait  qu'après  refroidissement  lent  la  région  ayant 
cette  constitution  occupe  une  longueur  âjb  de  Taxe  des  x;  et  qu'elle 
s'étend,  par  exemple,  jusqu'au  solidus. 

Mais  comment  sera  limitée  cette  région  du  diagramme,  à  droite 
ou  à  gauche?  Sera-ce  par  deux  verticales,  sera-ce  par  deux  courbes 
plus  ou  moins  complexes?  Pour  le  savoir  on  prendra  un  alliage  de 
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compofiitioa  222;  cet  alliage  à  la  température  ordinaire  reoferme  les 

constituants  a  et  8  dans  les  proportions  -= — . 
^  ^    ^  ^     ma 

Si  Ton  trempe  Talliage  de  composition  m  à  différentes  tempéra- 
tures on  pourra  déterminer  les  points  al,  24,  «d,  etc.  :  et  M,  bt^  bS 
qui  déterminent  les  courbes  cbercbées. 

D'ailleurs  on  peut  opérer  plus  simplement  en  prenant  lesalltagos 
aei  bel  en  les  trempant;  s'ils  restent  invariants,  la  limite  est  cons- 
tituée par  deux  droites;  si  l'un  des  constituants  augmente,  la 
limite  sera  une  courbe  allant  à  droite  ou  à  gauche. 


'  Supposons  que  la  courbe  partant  de  b  se  déplace  vers  la  droite, 
on  aura  une  vériRcation  en  prenant  un  alliage  d  formé  de  p  pur; 
en  le  trempant  à  une  température  t  il  doit  donner  après  trempe 
a  +  p,  point  figuratif  0). 

Méthode  chimique,  —  J'arrive  enfin  à  la  méthode  chimique  et  je 
voudrais  démontrer  qu'elle  ne  peutfconduîre  h  des  résultats  affir- 
matifs  que  si  elle  vient  à  l'appui  des  recherchés  précédentes  et  que 
l'on  ne  saurait  trop  s'élever  contre  l'abus  qui  en  a  été  fait. 

Nous  sommes  très  bien  placé  pour  faire  cette  critique  ;  en  effet, 
dans  notre  thèse  de  doctorat  (que  nous  reprenons  en  détails  actuel- 
lement)  nous  n'avons  utilisé^  que  la  méthode  chimique  avec 
quelques  déterminations  micrographiques. 

Il  est  indiscutable,  comme  nous  le  montrerons  incessamment, 
que  nous  avons  commis  diverses  erreurs. 

A  notre  avis,  l'analyse  chimique  ou,  plus  exactement^  l'isolement 
des  constituants  par  réactifs  chimiques  ne  peut  donner  des  résul- 
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tais  certains  que  lorsqu'elle  est  accompagnée  de  la  détermination 
du  diagramme  et  de  la  micrographie,  lesquelles  permettent  de 
savoir  si  Ton  se  trouve  en  présence  de  composé  défini.  De  plus, 
l'examen  structural  permet  de  suivre  Taction  du  réactif  et  d*affirmer 
que  le  produit  isolé  est  bien  celui  de  Talliage  considéré.  Nous  nous 
gardons  bien  de  négliger  la  méthode  chimique,  nous  prétendons 
seulement  que  cette  méthode  est  d'importance  secondaire  et  qu^on 
ne  peut  Tutiliser  qu'en  Tétayant  sur  les  deux  autres  méthodes  : 
courbes  de  refroidissement  (liquidus,  solidus,  point  de  transforraa- 
mation)  et  microstructure.  Au  Congrès  de  chimie  de  Rome,  M.  Vi- 
goureux a  présenté,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Arrivant,  son 
préparateur,  plusieurs  communications  affirmant  Texiôtence  d'un 
nombre  important  de  combinaisons  ;  soit,  dans  les  alliages  de 
^nolybdène  ]  soit  dans  les  alliages  de  manganèse.  Nous  nous 
sommes  élevé  contre  les  résultats  obtenus.  Les  études  qui  se 
poursuivent  aux  laboratoires  des  usines  de  Dion-Bouton  ne  sont 
pas  encore  assez  avancées  pour  que  nous  puissions  affirmer  que 
toutes  ces  combinaisons  n'existent  pas. 

Mais  nous  ferons  cependant  remarquer  que  nous  avons  observé  la 
microstructure  de  nombreux  alliages  fer-molybdène  à  très  basses 
teneurs  en  carbone  et  que  nous  n'y  avons  jamais  rencontré  les 
combinaisons  annoncées  par  M.  Vigoureux,  nous  n'avons  trouvé 
que  des  solutions  solides. 

Une  étude  de  M.  Portevin  sur  les  alliages  bismuth-cadmium  a 
montré  que  ces  produits  ne  sont  formés  que  des  métaux  initiaux  et 
de  leur  eutectique;  alors  que  les  études  antérieures  annonçaient  de 
nombreuses  combinaisons. 

D'ailleurs,  plus  on  avance  dans  l'étude  des  alliages,  moins  nom- 
breuses sont  les  combinaisons  existant  réellement;  plus  impor- 
tantes sont  les  solutions  solides. 

Il  reste  cependant  une  constitution  importante  :  lorsqu'une  solu- 
tion solide  soumise  à  un  réactif  chimique  abandonne  dans  toute 
l'échelle  de  sa  composition,  un  composé  défini,  peut-on  conclure 
que  ce  composé  est  è  l'état  de  solution  ? 

Nullement;  la  loi  des  phases  ne  donne  qu'un  seul  renseigne- 
ment : 

Le  constituant  en  présence  duquel  on  se  trouve  est  une  solution 
solide.  Sous  Tinfluence  du  réactif  utilisé  dans  îe  traitement  de  la 
solution  solide,  il  peut  se  produire  des  actions  chimiques  con- 
duisant à  un  composé,  qui  n'a  aucun  rapport  avec  la  solution 
primitive. 
-    Un  acide,  par  exemple,  agissant  sur  un  composé  peut  donner 
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naissance  à  Un  autre  corps  défini,  sans  qu'il  vienne  à  l'esprit  de 
qui  que  ce  soit  de  supposer  que  ce  dernier  corps  est  en  solution 
dans  le  premier. 

M.  Osinond  me  donnait,  à  ce  sujet,  une  explication  qui  paraît 
très  nette  : 

On  admet  dans  les  théories  des  ions  que  le  dissolvant,  Teau  no- 
tamment, peut  dissocier  une  partie  du  corps  dissous.  Par  évapora- 
tion  de  Teau  les  ions  dissociés  se  recombineront,  de  même  pour 
une  solution  solide,  le  réactif  chimique  en  enlevant  l'excès  du 
solvant  peut  permettre  des  arrangements  qui  n*existaient  pas 
auparavant. 

D'autre  part,  dans  une  discussion  qui  a  eu  lieu  en  juillet  1906  au 
meeting  de  Tlron  and  Steel  Institute  de  Londres,  à  propos  d*un mé- 
moire de  M.  Sauveur  sur  la  constitution  des  alliages  fer-carbone. 
M.  Henry  Le  Chatelier  a  présenté  les  observations  suivantes  : 

t  M.  Sauveur  discute  la  question  de  savoir  à  quel  état  le  carbone 
se  trouve  dans  sa  solution  solide  austénilique,  c'est  encore  une 
question  qu'ignore  la  loi  des  phases.  Les  chimistes  se  partagent  en 
deux  camps,  ceux  qui  sMntéressent  surtout  aux  spéculations  théo- 
riques sur  la  constitution  intime  de  la  matière,  ceux  qui  s'inté- 
ressent seulement  aux  lois  numériques  des  phénomènes  chi- 
miques. C'est  à  cette  dernière  catégorie  qu'appartiennent  les 
savants  qui  ont  appliqué  à  la  chimie  les  lois  de  Ténergétique  et 
formulé  la  loi  des  phases;  pour  eux  une  solution  solide  est  un  mé- 
lange homogène  à  proportions  variables  des  deux  corps  et  rien  de 
plus,  exactement  de  même  qu'une  combinaison  définie  est  un  mé- 
lange homogène  à  proportion  définie  de  deux  corps;  ils  ne  se 
demandent  pas  si,  dans  la  cémentite  le  carbone  est  à  Tétat  de  dia- 
mant, de  graphite  ou  de  carbone  amorphe  ;  ils  ne  le  font  pas 
davantage  pour  les  solutions  solides,  cela  n'a  rien  à  voir  avec 
les  lois  numériques  des  phénomènes  chimiques.  » 

Nous  ferons  enfin  remarquer  l'erreur  que  commet  M.  Vigoureux 
en  se  basant  sur  un  dégagement  de  chaleur  pour  conclure  à  l'exid- 
tence  d'une  combinaison  (Note  à  V Académie  des  Sciences,  2  avril 
1907).  Les  solutions  solides  peuvent  aussi  bien  se  former  dans  les 
mêmes  conditions. 

En  résumé,  il  est  absolument  inexact  d'utiliser  la  méthode  chi- 
mique seule,  on  ne  peut  l'employer  qu'avec  le  contrôle  de  la  mi- 
crographie. Sans  cela,  on  va  au  devant  des  erreurs  les  plus  graves 
et  si,  par  hasard,  on  obtient  comme  dans  le  cas  des  alliages  nickel- 
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étain,  un  résultat  qui  paraît  précis,  celui-ci  ne  doit  être  regardé 
comme  véritablement  acquis,  que  lorsqu'il  a  été  contrôlé  par  réta- 
blissement du  diagramme. 

N""  119.  —  Recherches  sur  les  alliages  étain-nickel  ; 
par  H.  L.  GUILLET. 

A  vant-propos. 

Les  alliages  élain-nickel  ont  déjà  fait  Tobjet  de  recherches  inté- 
ressantes. 

Dans  son  traito,  La  fonderie  en  France^  1882,  3«  vol.,  p.  65, 
Guettier,  dit  en  parlant  des  alliages  nickel-étain:  tCes  alliages  sont 
possibles  et  s*ils  ne  présentent  pas  d'intérêt  à  l'état  binaire,  ils 
sont  susceptibles  de  prendre  du  développement  dans  les  composés 
ternaires  ou  quaternaires,  en  faisant  intervenir  le  cuivre  et  le  zinc, 
soit  ensemble,  soit  séparément  ». 

On  sait  donc  depuis  longtemps,  que  l'étain  et  le  nickel  s'unissent 
en  toutes  proportions.  M.  H.  Gautier  a  déterminé,  en  1896,  le 
liquidus  des  alliages  étain-nickel  ;  il  possède  un  maximum  corres- 
pondant à  45  0/0  de  nickel  et  fondant  vers  1300*»  et  deux  minimum, 
l'un  renfermant  0,1  0/0  de  nickel  et  fondant  à  281*;  l'autre  renfer- 
mant environ  70  0/0  Ni  et  fondant  à  1160*». 

La  courbe  a  été  déterminée  d'une  façon  très  approximative  et 
nous  verrons  plus  loin  que  les  résultats  que  nous  avons  obtenus 
sont,  en  maintes  circonstances,  nettement  différents  de  ceux  de 
M.  Gautier.  Le  liquidus  est. beaucoup  plus  complexe  qu'il  ne 
l'avait  prévu.  Il  faut  d'ailleurs  reconnaître,  qu'à  l'époque,  les  théo- 
ries physico-chimiques  n'étaient  pas  aussi  avancées  et  l'on  pensait 
que  la  connaissance  du  liquidus,  que  Ton  appelait  alors  courbe  de 
fusibilité,  bufflsait  à  la  connaissance  des  alliages. 

Les  alliages  étain-nickel  montrent,  au  contraire,  Timporlance 
de  déterminations  extrêmement  précises.  De  la  pré^^ence  d'un 
maximum  au  liquidus,  M.  H.  Gautier  conclut  à  l'existence  d'une 
combinaison  de  formule  Ni^Sn*.  Nous  verrons  que  cette  conclu- 
sion est  fausse  et  qu'au  maximum  correspond^  non  pas  une  com- 
binaison, mais  bien  une  solution  solide. 

Nous  avons  cherché,  il  y  a  deux  ans,  à  vérifier  la  microstructure 
d'un  certain  nombre  d'alliages  binaires  pour  lesquels  le  liquidus 
avait  été  déterminé.  L'étude  rapide  faite  sur  les  alliages  nickel- 
étain  nous  a  indiqué  l'existence  de  grands  et  beaux  cristaux. 


Digiti 


izedby  Google 


782  MÉMOIKKS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

dont  nous  avons  publié  des  micrographies  dans  nôti'e  traité: 
Etude  industrielle  des  allia ffes  métalliques.  Nous  n'avions  pu  en 
préciser  la  nature. 

Des  recherches  plus  récentes,  qu'un  travail  de  M.  Vigoureux  a 
mis  à  l'ordre  du  jour,  nous  ont  permis  de  préciser  d'une  façoD 
aussi  complète  que  possible,  la  structure  des  alliages  nickel^tain, 
qui,  nous  allons  le  voir,-  est  extrêmement  complexe. 
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M.  Vigoureux  vient  de  présenter  deux  notes  à  TAcadëmie  des 
sciences,  sur  les  alliages  nickel-étain  qu'il  appelle  :  «  Un  genre  de 
bronzes  purs  dans  lesquels  le  cuivre  rouge  a  été  remplacé  par 
le  cuivre  blanc  ou  nickel.  » 

Dans  la  séance  du  18  mars  1907,  M.  Vigoureux  constate  que  : 

c  1»  Par  action  directe  du  nickel  et  de  Tétain  purs,  nous  formons 
des  alliages  dont  les  teneurs  respectives  en  étain  sont  :  78,74.  88,65 
et  92,61  0/0,  le  reste  étant  uniquement  constitué  par  du  nickel  ; 

2*  Le  premier  possède  la  particularité  d'être  sonore,  comme 
certains  bronzes  ordinaires  ;  ils  présentent  tous  les  trois  le  carac- 


Digiti 


izedby  Google 


L.  GUIIiLET.  78S 

tère  commun  d'être  non  magnétiques  (ce  qui  porte  à  admettre  que 
le  nickel  ne  s'y  trouve  pas  à  l'état  libre)  et  d'abandonner,  sous 
l'action  de  l'acide  azotique  un  résidu  métallique,  d'apparence  plus 
ou  moins  cristalline. 

Dans  la  séance  du  2  avril,  M.  Vigoureux  donne  les  conclusions 
suivantes: 

1°  Certains  bronzes  de  nickel  substitué  au  cuivre,  contenant  de 
78,74  à  91,  72  0/0  d'étain,  alternativement  traités  à  chaud  par 
l'acide  azotique  et  la  potasse  caustique,  subissent  un  abaissement 
graduel  de  leur  teneur  en  étain  (tout  en  ne  se  dépouillant  sensible- 
ment que  de  ce  dernier)  et  finissent  par  atteindre  une  limite  fixe, 
la  même  pour  tous,  très  voisine  de 64,74  0/0  et  correspondante  la 
formule  NiSn  ; 

2^  La  substance  non  magnétique  répondant  à  cette  composition, 
et  qui  présente  les  caractères  d'un  composé  déHni,  parait  constituer 
le  seul  corps  le  plus  chargé  en  étain,  susceptible  d'être  isolé  de 
tout  alliage  présentantuneteneurcentésimale  comprise  entre  66,76 
et  100;  en  d'autres  termes,  le  composé  nickel-étain  le  plus  riche 
contiendrait  ces  deux  métaux  alliés  dans  les  proportions  de 
là  2. 

M.  Gautier  signale  la  présence  du  composé  Ni^Sn'  non  isolé. 
Ce  dernier  se  rencontrerait  donc  dans  des  lingots  renfermant  des 
proportions  d'étain  inférieures  à  celles  qui  font  l'objet  de  notre 
étude. 

Bref,  s'il  n'est  pas  interdit  d'estimer  que  les  formules  des  corps 
susceptibles  d'être  rencontrés  dans  ces  alliages  ne  représentent 
que  des  solutions  solides  des  eutectiques  ou  des  mélanges  iso- 
morphes (1),  il  est  du  moins  impossible  d'admettre  que  ces  sortes 
d'états  soient  le  fait  de  la  présence  du  nickel  et  de  Tétain  libres 
dans  ces  mêmes  alliages. 

^expérience  suivante  suffirait  pour  faire  rejeter  une  telle  hypo- 
thèse :  nous  avons  préparé  un  mélange  de  poudres  de  nickel  et 
d'étain,  dans  les  proportions  respectivement  voisines  de  1  à  2,  et 
nous  l'avons  chaufifé  légèrement  au  fond  d'un  tube  à  essais.  A 
peine  l'étain  entrait-il  en  fusion  qu*une  vive  incandescence  se  ma- 
nifestait, la  totalité  de  la  masse  se  transformait  en  un  culot  com- 
plètement fondu  et  ce  dernier  abandonnait  rapidement  de  très 
brillants  cristaux  dès  qu'on  l'attaquait  par  l'acide  azotique  chaud. 

(1)  Nous  ne  comprenons  pas  la  distinction  que  fait  M.  Vigouroux  entre  les  solu- 
tions solides  et  les  mélanges  isomorphes. 
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Donc,  dans  ces  sortes  de  bronzes,  le  nickel  et  Tétain  existent  réel 
lement  à  Tétat  de  combinaison.  » 

Goinme  on  le  voit,  M.  Vigoureux  n'a  utilisé  que  la  méthode  chi- 
mique que  nous  avons  critiquée  plus  haut. 

Détermination  des  courbes  de  refroidissement. 

L'étude  des  courbes  de  refroidissement  a  été  faite  au  moyen  d'un 
couple  Le  Chatelier  et  d'un  galvanomètre  Siemens  et  Halske  ;  la 
vérification  de  l'étalonnage  du  couple  a  été  faite  à  plusieurs  reprises 
par  les  points  de  fusion  de  l'argent  ou  de  l'or. 

Le  tableau  suivant  résume  les  résultats  obtenus: 


Composition 


trouvée  à  r 

Numéros 
des  alliages.  Ni. 

i 4.29 

2 6.56 

3 9.65 

4 20.14 

5 23.11 

6 28.18 

1 34.77 

8 38. n 

9 43.30 

10 48.91 

11 51.38 

12 54.18 

iS 54.48 

14 56.92 

15 59.01 

16 60.87 

17 63.83 

18 66.26 

19 69.63 

20 74.72 

2i 80.25 

22 84.41 


'analyse.        rapportée  à  100*. 


Sn. 
95.39 
93.21 
89.31 
79.45 
76.01 
70.36 
64.35 
61.05 
56.13 
51.23 
48.30 
45.67 
45.03 
43.80 
40.70 
38.95 
36.89 
33.10 
30.46 
25.06 
20.12 
15.25 


Ni. 

4.40 
6.60 
9.75 
20.20 
23.80 
28.60 
35.05 
38.55 
43.55 
48.90 
51.55 
54.25 
54.75 
56.80 
59.20 
61.00 
64.00 
66.65 
69.60 
74.85 
82.00 
84.70 


Sn. 
95.60 
93.40 
90.25 
79.80 
76.20 
71.40 
64.95 
61.45 
56.45 
51.10 
48.45 
45.75 
45.25 
43.20 
40.80 
39.00 
36.00 
33.35 
30.40 
25.15 
20.00 
15.35 


Points  d'arrôts 
des  courbes. 

645-23S 

758 

790-289 

1021-791-230 

1120-797 

1053-783-224 

1211-798 

1245 

1254 

1234-1154 

1215-1168 

1179-1155-825 

1191.1171-859 

1168-850 

1167 

1150-904 

1148-899 

H 50-1 149-923 

1167-1149-920 

1227-1140-911 

1245-1188 

1353-1164 


Les  impuretés  des  alliages  obtenus  sont  :  le  cobalt  (1,5  du  nickel 
utilisé),  le  fer  (environ  0,8  à  0,4  0/0). 

Les  points  de  transformation  magnétique  ont  été  déterminés  par 
l'attraction  à  l'aimant  :  l'alliage  renfermant  le  couple  pour  la  mesure 
des  températures  était  placé  dans  un  four  à  moufle  et  l'on  voyait,  tous 
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les  10  degrés,  si  l'acier  était  attiré  par  un  aimant  ou  ne  Tétait  pas. 
Cette  méthode  (qui  ne  peut  être  utilisée  que  si  les  points  de  trans- 
formation magnétiques  sont  peu  élevés)  permet  une  détermination 
de  10  ou  20  degrés  près. 

On  remarquera  que  les  alliages  contenant  entre  64  et  75  0/0 
de  nickel  présentent  un  point  de  transformation  au-dessous  du 
solidus. 

Mais  tous  les  alliages  n'ont  pas  le  même  point  de  transfor- 
mation. 

D'autre  part,  les  alliages  renfermant  entre  10  et  33  0/0  de 
nickel  donnent  tous  trois  points  d'arrêt,  le  dernier,  a  priori,  cor- 
respond à  Teutectique  indiqué  par  M.  Gautier;  lé  premier  au 
liquidus,  le  seconda  une  transformation  se  passant  dans  le  liquide. 
Les  alliages  contenant  de  5  à  7  0/0  de  nickel  et  renfermant  de  35  0/0 
de  nickel,  ne  présentent  que  deux  points  d'arrêt  dans  la  courbe  de 
refroidissement. 

Micrographie. 

Nous  avons  étudié  la  microstructure  d'alliages  refroidis  lente- 
ment et  d'alliages  trempés  à  des  températures  supérieures  aux 
points  de  transformation  déterminés  précédemment.  Ces  micro- 
graphies ont  été  publiées  dans  la  Revue  de  Métallurgie  (Numéro 
de  juin). 

Alliages  refroidis  lentement.  —  Les  alliages  examinés  conte- 
nant moins  de  10  0/0  de  nickel  sont  formés  d'un  eutectique  et  de 
beaux  cristaux  aciculaires,  que  décèle  fort  bien  l'examen  micro- 
graphique. 

Les  alliages  renfermant  de  10  à  33  0/0  de  nickel  ont  même 
constitution  :  cristaux  entourés  d'eutectique,  mais  ici,  les  cristaux 
changent  de  forme,  ils  ont  des  contours  arrondis.  Leur  importance 
augmente  avec  la  teneur  en  nickel,  tandis  que  Teutectique  diminué 

A  83  0/0  de  nickel,  Teutectique  disparaît.  Entre  33  et  37,5,  on 
voit  deux  constituants,  Tun  est  assez  difficile  à  mettre  en  vue, 
d'autant  plus  que  les  alliages  sont  poreux  et  fragiles,  Tun 
diminue  tandis  que  l'autre  augmente,  lorsque  le  nickel 
croît. 

Entre  37,5  et  47,5  0/0  de  nickel,  tous  les  alliages  ne  présentent 
qu'un  seul  constituant.  Nous  sommes  donc  en  présence  d'une  solu- 
tion solide. 

De  47,5  à  57,5  0/0  de  nickel,  on  trouve  deux  constituants  sans 
eutectiques.  On  remarque  que  Tun  croît,  lorsque  l'autre  décroît, 
le  pourcentage  de  nickel  allant  en  augmentant.  L'un  des  consti- 
soc.  cHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  50 


Digiti 


izedby  Google 


786  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

tuants,  celui  qui  diminue  d'importance  lorsque  les  alliages  s'enri- 
chissent en  nickel,  est  caractérisé  par  des  stries  parallèles. 

A  57,5  0/0  de  nickel  le  constituant  disparaît.  Entre  57,5  et 
62,5  0/0  de  nickel,  on  a  une  solution  solide. 

Au  delà  de  62,5  0/0  de  nickel,  on  retrouve  cette  solution  entou- 
rée d'eutectique. 

A  64  0/0  de  nickel,  on  obtient  un  euteclique  pur. 

Entre  64  et  95  0/0  de  nickel,  on  note  un  constituant  entouré  de 
Teutectique,  celui-ci  allant  en  diminuant  quand  la  teneur  en  nickel 
augmente. 

Dans  certains  de  ces  alliages,  on  trouve  un  état  labile  très  net, 
au  centre  de  Teuteclique  on  trouve  des  noyaux  blancs  qui  paraissent 
constitués  par  la  solution  p. 

Enfin  les  alliages  renfermant  plus  de  95  0/0  de  nickel  ne  sont 
formés  que  d'une  seule  solution  solide. 

Alliages  trempés,  —  Nous  avons  examiné  l'influence  d'une 
trempe  à  1000°  (température  supérieure  au  point  de  transforma- 
tion) par  la  structure  des  alliages  renfermant  entre  47,5  et  95  0/0 
de  nickel. 

Nous  avon<2  noté,  à  chaque  fois,  une  ti*ansformation  dans  le  cons- 
tituant p  ;  Tessai  de  transformation  n*est  pas  le  même  dans  les 
alliages  renfermant  de  47,5  à  57,50/0  de  nickel,  que  dans  ceux 
contenant  de  62,5  à  95  0/0  de  nickel.  Dans  les  premiers,  elle  est 
caractérirée  par  la  formation  d'aiguilles  très  fines,  qui  rappellent 
la  martensite  et  le  constituant  de  certains  alliages  cuivre-alumi- 
nium trempés. 

Dans  les  seconds,  l'eutectique,  après  trempe,  apparaît  beaucoup 
plu3  clair  qu'avant  trempe,  Tattaque  étant  faite  dans  les  mêmes 
conditions.  Le  point  de  transformation  correspond  bien  à  une 
transformation  de  p. 

Diagramme. 

D'après  les  déterminations  que  nous  venons  d'exposer,  le  dia- 
gramme des  alliages  nickel-étain  peut  être  tracé  d'une  façon 
précise. 

Pour  le  rendre  aussi  clair  que  possible,  nous  avons  adopté  les 
dispositions  suivantes  ; 

l**  Les  points  déterminés  n'ont  pas  été  reportés,  il  serait  facile 
de  le  faire  au  moyen  du  tableau  donné  plus  haut; 

2**  Le  liqui'lus  est  tracé  en  traits  pleins  et  désigné  par  des  lettres 
majuscules  ; 
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S"*  La  même  notation  (lettres  majuscules)  a  été  adoptée  pour  les 
points  importants  sur  Taxe  des  x  ; 

4°  Le  solidus  et  la  séparation  verticale  des  difTérentes  zones  a 
été  faite  en  pointillé; 

S""  Les  lignes  des  points  de  transformation,  aussi  bien  dans  le 
liquidus  que  dans  le  solidus,  sont  tracées  avec  des  points  et  des 
traits  alternants. 

Liquidus,  —  Le  liquidus  se  compose  de  : 

1**  Une  petite  droite  extrêmement  courte  allant  du  point  de  fusion 
de  rétain  au  point  de  fusion  du  premier  eutectique  qui  correspond 
à  0,1  0/0  d'étain; 

2*  Une  branche^  de  courbe  AB.  —  B  est  un  point  de  transition. 

8«  Une  branche  BCD  présentant  un  maximum  en  C  (43,5  0/0 
de  Ni.) 

Ce  maximum  correspond  à  une  solution  solide  ; 

4"  Une  branche  de  courbe  très  courte  qui  est  sensiblement  une 
droite,  d'ailleurs  peu  inclinée,  DE. 

E  est  le  second  eutectique  (64  0/0  de  nickel)  fondant  à  1150°; 

5*  Une  branche  de  courbe  EF. 

Solidus.  —  Le  solidus  comprend  : 

1**  Une  horizontale  abc  correspondant  au  premier  eutectique  et 
allant  de  0  à  33  0/0  de  nickel  correspondant  à  230*»; 

2*  Une  seconde  horizontale  partant  du  point  de  transition  B,  Bde 
allant  de  10  à  37,5  de  nickel  correspondant  à  790**; 

8^  Une  troisième  horizontale  ïgD  allant  de  47,5  à  57,5  corres- 
pondant à  1170°  ; 

4°  Une  quatrième  horizontale  correspondant  au  second  eutec- 
tique allant  de  62,5  à  95  0/0  de  nickel  et  correspondant  à  1150°. 

Points  de  transformation.  —  1°  Les  alliages  renfermant  entre 
47,5  et  57,5  présentent  un  point  de  transformation  à  850° 
(droite  y/r); 

t^  Les  alliages  contenant  entre  57,5  et  95  0/0  présentent  un  point 
de  transformation  à  910°  (horizontale  Imno). 

3°  l^s  alliages  qui  renferment  de  62,5  à  100  0/0  de  nickel,  sont 
magnétiques  à  froid,  ils  présentent  tous  un  point  de  transformation 
magnétique  qui  varie  suivant  la  courbe  pqrs. 

Régions,  —  En  somme,  le  diagramme  présente  vingt- deux  ré- 
gions dont  nous  allons  définir  la  constitution  : 

i»  Région  A  (point  de  fusion  de  Tétain)  ab  :  liquide  -f-  étain; 
2°  Région  abPO  (origine):  étain  -j- eutectique  étain-8; 
3°  Région  AcNPs:  d  -f- eutectique  :  étain-ô; 
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4**  Région  BdAc  :  liquide +  5  ; 

5°  Région  Bce  :  liquide  +  y  ; 

6®  droite  dcN  :  combinaison  S  de  formule  NiSn  ; 

7°  Région  de  NM  :  r-fo; 

Ici  deux  observations  sont  nécessaires  :  le  constituant  5  est  bien 
la  combinaison  NiSn,  car  le  solidus  est  une  verticale  passant  par 
le  pourcentage  de  nickel  correspondant  à  cette  combinaison. 

Si  ô  était  une  solution  solide,  dans  la  région  de  NM,  on  ne  trou- 
verait pas  deux  constituants,  comme  l'indique  la  micrographie. 

Il  se  peut  que  la  ligne  eM  ne  soit  pas  une  verticale  :  pour  déter- 
miner sa  forme  exacte,  il  faudrait  tremper  à  différentes  tempéra- 
tures un  alliage  de  la  région  de  NL  et  voir  la  variation  de  la  pro- 
portion des  deux  constituants  avec  la  température.  Nous  ne  l'avons 
pas  fait. 

8**  Région  MeCfJL  :  solution  solide  y  ; 

9«  Région  C/D  :  liquide  +  y  ; 

10«  Région  grDER  :  liquide  -f  P'  ; 

Uo  Région /a/K.-T  +  p"; 

12«>Région^KLK:  Y  +  p; 

18^  Région  ghîm  :  solution  solide  p'  -|-  solution  solide  ; 

1^  et  fc"  sont  des  modifications  de  p,  il  est  à  penser  que  p"  en  se 
formant,  entraîne  en  solution  une  petite  partie  de  y,  d'où  la  diffé- 
rence des  points  de  transformation  suivant  que  p  donne  p'  ou  p"; 

14°  Région  bKmn  :  p'  -f- ©i^^^sctique  a'  —  p'  ; 

15"  Région  miipq  :  p  -f-  eutectique  a'  —  p  ; 

16**  Région  pqël:  p  +  eutectique  a  —  p  ; 

17"  Région  EFi  :  liquide  -|-  a  ; 

18**  Région  Kiao  :  a'  +  eutectique  a'  —  p'  ; 

19°  Région  noqr  :  a' +  eutectique  a'  —  p  ; 

20"  Région  qrlH  :  a-[-  eutectique  a —  p  ; 

21"  Région  Firs  :  solution  solide  a'  ; 

22<»  Région  rsHG  :  solution  solide  a. 

Conclusions. 

En  résumé  :  Tétude  complète  des  alliages  nickel- étain  se  résume 
dans  un  diagramme  extrêmement  complexe,  qui  met  en  vue  l'exis- 
tence de  huit  constituants,  à  savoir. 

a  =  Solution  solid(î  90  à  100  0/0  Ni  magnétique  ; 

a' =  Solution  solide  90  à  1000/0  Ni  non  magnétique  ; 

p  =  Solution  solide  56  à  62,5  ; 

P'  =  Modification  de  P; 
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p"==  Autre  modification  de  p  ; 

Y  =  Solution  solide  87,5  à  47,5; 

ô  =  Combinaison  NiSn  ; 

Ëtain. 

Ces  recherches  montrent,  une  fois  de  plus,  que  les  recherches 
primitives  faites  sur  les  alliages  doivent  être  entièrement  reprises 
par  les  méthodes  nouvelles. 


H""  120.  —  Action  du  silicium  sur  Taluminium  pur;  son  action 
sur  Taluminium  impur;  par  H.  Bm.  VIGOUROUX. 

On  peut  se  demander  à  quel  état  se  trouve  le  çilicium  con- 
tenu dans  les  alliages  d*aluminium  silicifères  et,  en  particulier, 
quelle  est  la  nature  de  ce  ciment  métallique  au  sein  duquel  cris- 
tallise le  silicium  obtenu  en  faisant  agir  Taluminium  en  excès  sur 
des  substances  siliciées  :  silice,  fluorures  doubles,  etc.  Est-ce 
encore  de  Taluminium  ou  bien  du  siliciure  d'aluminium  ? 

Les  chimistes  les  plus  autorisés  inclinent  dans  le  sens  de  la 
formation  du  siliciure  d'aluminium.  Ainsi  Wôhler  (1)  dit  que  «  le 
culot  se  compose  dune  combinaison  cfaluminium  et  de  silicium 
qui  contient  une  grande  quantité  de  silicium  graphitoïde  cristal- 
lin »  ;  et  plus  loin  :  €  on  a  chauffé  la  masse  dans  T acide  fluorby- 
drique  modérémement  concentré  pour  éliminer  la  silice  qui  paraît 
s'être  formée  pendant  la  décomposition  de  la  combinaison  définie 
de  Valuminium  avec  le  silicium  ».  Sainte-Glaire  Deville (2)  déclare 
que  ft  Fon  trouve  aussi  (dans  le  culot)  lorsque  fopération  n'est 
pas  complète^  de  petits  globules  de  siliciure  daluminium  dans 
lesquels  il  y  a  de  40  à  50  0/0  de  silicium ^  ce  qui  correspond  à  la 
formule  AfiSi  ».  Enfin,  Winkler  (8j  assigne  à  ce  composé  la 
formule  AfiSi^. 

L'examen  de  produits  résultant  de  Tatlaque  de  certains  culots 
par  l'acide  chlorhydrique  nous  a  convaincu,  depuis  longtemps,  que 
la  formation  de  siliciure  d'aluminium  paraissait  difficile,  dans  ces 
conditions,  et  ces  résultats  ont  été  confirmés  par  l'élude  faite  en 
collaboration  avec  M.  Arrivaut  (4^  des  surfaces  polies  d'alliages 

(1)  Wôhler.  {Annalea  Poggendorf,  t.  97,  p.  484;  1856). 

(2)  Saint-Glaire  Deville  (C.  i?.,  t.  42,  p.  50  ;  1856). 

(3)  Winkler  [Journ.  t.  prakt.  Ch,,  t.  91,  p.  193;  1864). 

(4)  ViGOUROLx  et  Arrivaut.  Contribution  à  Tétude  des  alliages  d'aluminium 
et  de  silicium  [Procès-verbaux  de  la  Société  des  scieDCca  physiques  de  Bor^ 
deauXf  21  novembre  1901). 
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formés  de  silicium  et  d*aluminium,  ce  dernier  ayant  été  utilisé 
dans  UD  état  aussi  pur  que  possible. 

Tout  autres  sont  les  résultats  que  l'on  obtient  lorsque  le  silicium 
se  trouve  dans  un  alliage  d*aluminium  impur:  leur  combinaison 
peut  avoir  lieu,  dans  ce  cas,  et  cela  à  la  faveur  de  Timpureté. 
Nons  avons  été  amenés  à  ces  faits  nouveaux  en  cherchant  à  pro- 
dire des  siliciures  cristallisés  sans  l'emploi  du  silicium  libre  et  du 
four  électrique.  Nous  chauffions  donc,  au  four  Perrot,  comme  s*il 
s'agissait  de  préparer  du  silicium  cristallisé,  du  fluorure  double 
de  silicium  et  de  potassium  avec  de  Taluminium,  dans  les  propor- 
tions connues,  avec  cette  variante  que  nous  incorporions  dans  le 
fluorure,  une  petite  quantité  de  Toxyde  du  métal  à  allier.  Après 
réaction  et  refroidissement,  le  fond  du  creuset  contenait  le  culot 
d'aluminium  silicifère,  présentant  son  aspect  normal  ;  mais,  après 
son  attaque  par  l'acide  chlorhydrique  qui  le  désagrég^eait, 
élimination  de  la  majeure  partie  du  silicium  libre  par  lévigation, 
puis  traitements  alternés  à  l'acide  chlorhydrique  étendu  et  à  la  les- 
live  de  soude  qui  achevaient  de  détruire  l'aluminium  et  le  silicium 
libres,  nous  tombions  finalement  sur  un  résidu  qui  n'était  pas  le 
siliciure  cherché,  mais  bien  un  corps  renfermant  du  silicium,  de 
l'aluminium  et  du  métal,  tous  les  trois  à  l'état  combiné.  Nous 
avons  obtenu  de  tels  composés  cristallisés  avec  les  oxydes  de 
chrome,  de  molybdène,  de  tungstène,  d'uranium,  de  vanadium  et 
de  titane;  d'autres  oxydes,  ceux  de  fer,  de  nickel,  de  cobalt,  par 
exemple,  nous  donnaient  des  alliages  franchement  métalliques 
renfermant  encore  les  trois  éléments;  il  y  a  guère  que  le  plomb, 
l'étain,  l'antimoine,  le  bismuth  qui,  jusqu'ici,  ne  nous  aieut  pas 
fourni  ces  sortes  de  composés. 

Nous  avons  ensuite  cherché  différents  modes  de  préparation  : 
1**  nous  fondons  ensemble  les  trois  éléments  lorsqu'il  y  a  possi- 
bilité, de  façon  à  les  amener  à  constituer  ul  lingot  homogène  ; 
nous  opérons  généralement  au  four  à  réverbère,  dans  un  courant 
d'hydrogène  ;  2*  nous  réduisons  des  poudres  de  silicates  ou  des 
mélanges  de  silice  ou  d'oxydes,  par  la  méthode  aluminother- 
mique  en  expérimentant  de  façon  que  le  culot  fondu  renferme 
toujours  un  excès  d'aluminium  :  8**  nous  faisons  réagir  l'aluminium 
sur  le  fluorure  double  de  silicium  et  de  potassium,  mélangé  avec 
des  métaux,  des  oxydes,  des  sulfures,  les  masses  réagissantes 
étant  maintenues  longtemps  en  fusion  au  four  Perrot  ou  mieux 
au  four  système  Bigot,  surtout  dans  les  cas  de  corps  de  réduc- 
tion ou  de  fusion  difficiles  tels  que  les  composés  de  chrome, 
molybdène,  tungstène,  vanadium,  uranium,  titane.  Ce  sont  ces 
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derniers  qui,  parfaitement  cristallisés,  ont  d'abord  sollicité  notre 
élude. 

Leurs  propriétés  générales  permettent  de  les  ranger  à  côté  des 
siliciures;  comme  ces  derniers,  ils  présentent  Téclat  métallique  ;  ils 
sont  généralement  lourds,  durs,  cassants  ;  leurs  formes  cristal- 
lines sont  souvent  très  nettes.  La  fusion  d'un  certain  nombre 
d'entre  eux  a  pu  être  effectuée  au  four  à  réverbère,  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène.  Les  acides  étendus  en  attaquent  quelques-uns 
avec  formation  de  silice;  mais  la  plupart  de  ceux  étudiés  jusqu'ici 
sont  réfractaires  à  l'action  de  ces  liquides,  même  concentrés.  11 
n'y  a  guère  que  l'acide  fluorhydrique  qui  arrive  à  les  détruire  gé- 
néralement. Enfin,  tous  ceux  qui  ont  été  préparés  jusqu'à  ce  jour 
résistent  à  l'action  des  alcalis  en  solutions  étendues. 

Nos  modes  généraux  d'analyse  sont  au  nombre  de  deux:  i*  attaquer 
par  les  carbonates  alcalins  en  fusion  ignée  (mélangés  de  nitrate  par- 
fois), dans  un  creuset  de  platine.  Projeter  ensuite  la  masse  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu  et  y  insolubiliser  la  silice,  etc.  Parce 
procédé  le  carbone  est  détruit;  or,  les  gaz  des  fours  Perrot  ou 
Bigol,  où  se  réalisaient  souvent  ces  sortes  de  réactions,  ont  pu, 
en  filtrant  à  travers  les  parois  des  creusets,  venir  incorporer  du 
carbone  aux  culots  métalliques;  2°  attaquer  par  le  chlore  qui  pasise 
dans  un  tube  de  Bohême,  emprisonnant  une  nacelle  en  porcelaine, 
chargée  de  la  substance  à  doser,  et  chauffé  sur  une  grille  ;  dès  la 
température  du  rouge,  ce  gaz  agit  avec  incandescence  géné- 
ralement. Pour  absorber  le  chlorure  de  silicium,  on  dirige  les 
vapeurs  dans  des  laveurs  à  alcool  à  goulot  et  tubes  adducteurs 
très  larges;  ce  corps  n'y  forme  pas,  comme  dans  l'eau,  de  silice 
susceptible  de  s'accoler  ou  d'obstruer.  Le  magma  alcoolique  des 
chlorures  entraîné  par  un  jet  d'alcool,  est  ensuite  versé  peu  à  peu 
dans  une  capsule  de  1  litre  environ  à  moitié  remplie  d'eau.  Il  y 
est  évaporé  à  siccité  pour  la  transformation  complète  des  corps 
siliciés  en  silice  que  Ton  insolubilise. 

Résultats  généraux.  —  Comme  proportions  centésimales  d'alumi- 
nium combiné,  nous  avons  obtenu,  avec  certains  échantillons,  des 
chiffres  voisins  de  20  pour  le  chrome,  15  pour  le  molybdène, 
10  pour  le  tungstène,  8  pour  l'uranium,  15  pour  le  vanadium  et 
70  pour  le  titane;  beaucoup  de  cristaux  renfermaient  du  carbone. 

Conclusions  et  remarques.  —  1**  Le  silicium  et  l'aluminium, 
incapables  de  se  combiner  à  l'état  pur  pour  former  des  siliciures 
(faluminium,  s'unissent  souvent  à  la  faveur  d'impuretés  pour 
donner  naissance  à  des  siliciures  d aluminium  et  d'un  métalj  autre- 
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ment  dit  silicoaluminures  an  bien  encore  carbosiliciures  ou  car- 
bosilicoaluminures  pour  ceux  que  le  carbone  accompagne;  2*  la 
connaissance  des  cas  de  forniation  de  ces  composés  amène  à  faire  ' 
rejeter  remploi  de  récipients  argileux  (souvent  utilisés  dans  les 
foyers  ordinaires)  toutesles  lois  qu'il  s'agit  de  la  production  d'élé- 
ments susceptibles  de  former  de  tels  alliages  et  explique  pourquoi 
des  métaux  tels  que  le  vanadium,  Turanium,  le  titane,  etc.  n*y 
avaient  pu  être  préparés  h  l'état  de  pureté. 

N*»  121.  —  Sur  l'argent  ;  par  M.  Em.  VIGOUROUX. 

Les  méthodes  préconisées  pour  la  préparation  de  l'argent  sont 
fort  nombreuses  et  l'on  n'a  souvent  que  l'embarras  du  choix.  Elles 
peuvent  se  classer  en  deux  groupes  :  1<*  celles  utilisant  le  chlorure 
d'argent;  2°  celles  qui  n'en  font  pas  usage.  Parmi  ces  dernières, 
quelques-unes,  mettant  en  œuvre  des  matières  organiques,  pré- 
sentent l'inconvénient  d'en  laisser  parfois  dans  le  métal  ou  de  ne 
pas  le  précipiter  en  totalité;  d'autres,  au  contraire,  déclarées 
parfaites,  ont  permis  d'obtenir  l'argent  dans  le  plus  grand  état 
de  pureté  et  de  l'utiliser  pour  des  recherches  de  haute  précision, 
telle  la  détermination  des  poids  atomiques.  C'est  dire  le  temps  et 
le  soin  qu'exigeaient  de  telles  préparations. 

Mais  pour  un  grand  nombre  d'applications,  une  pureté  aussi 
rigoureuse  peut  n'être  pas  nécessaire  et  une  méthode  simple  et 
rapide  deviendrait  susceptible  de  rendre  bien  des  services.  Celle 
que  je  vais  exposer  oiTre,  je  crois,  ce  double  avantage;  elle  est 
fondée  sur  l'utilisation  du  chlorure  d'argent. 

La  réduction  de  ce  corps  s'effectue  par  voie  sèche  ou  par  voie 
humide.  La  voie  sèche  chauffe  le  chlorure  d'argent,  au  rouge, 
dans  des  creusets  en  terre,  soit  avec  du  carbonate  de  calcium  et 
du  charbon  (Gay-Lussac),  soit  avec  du  carbonate  alcalin  additionné 
de  nitrate  (Stas  et  Marignac),  soit  avec  de  la  colophane  (Mohr),  soit 
encore  avec  d'autres  ingrédients. 

Le  métal  ainsi  préparé  se  trouvait  souillé  de  charbon  dans  cer- 
tains cas;  de  fer  cédé  par  la  chaux  dans  d'autres  et,  dans  la  plu- 
part, de  silicium  et  d'aluminium  abandonnés  par  les  parois  des 
creusets.  Enfin  on  objectait  et  la  nécessité  de  foyers  producteurs  de 
températures  relativement  élevées  (chose  parfaitement  inutile)  et 
l'état  fondu  dans  lequel  se  présentait  le  métal,  forme  moins  favo- 
rable pour  bon  nombre  d'utilisations.  Aussi  préfère-t-on  souvent  la 
voie  humide. 

La  voie  humide  met  le  chlorure  d'argent  simplement  en  contact, 
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en  milieu  acide  ordinairement,  8oit  avec  le  fer,  soil  avec  le  zinc. 
Mais  le  fer  est  souvent  délaissé  pour  insuffisance  de  pureté  et  le 
second  lui  est  généralement  préféré.  Or,  le  zinc  commercial  renferme 
des  impuretés  qui  apparaissent,  dans  les  appareils  à  hydrogène, 
par  exemple,  sous  forme  de  dépôt  et  ce  dernier  vient  souiller 
Targent  précipité.  Le  zinc  cliimiquement  pur  est  denrée  rare  ;  le 
préparer  soi-même  devient  d'une  complication  inutile  et  Ton  dé- 
penserait plus  de  temps  pour  produire  cet  agent  de  simple  Iraps- 
formaiion  qu*il  n*en  faudrait  pour  obtenir  Targent  pur  par  le  pro- 
cédé ci-dessous  exposé. 

L'aluminium,  auquel  on  a  certainement  pensé,  jouit  de  proprié- 
tés réductrices  énergiques  ;  l'industrie  le  fabrique  dans  un  très 
grand  état  de  pureté  ;  son  prix  est  relativement  faible.  Des  consi- 
dérations de  ce  genre  amènent  à  l'étude  préliminaire  suivante  : 

A;  Action  de  r aluminium  sur  le  chlorure  d'argent.  —  Différents 
milieux  liquide  ont  été  essayés,  le  chlorure  d'argeni  et  l'aluminium 
étant  mis  en  contact  dans  ces  sortes  de  milieux. 

L  Milieu  acide.  —  L'appareil  se  compose  d'un  ballon  d'un  à  deux 
litres,  muni  d'un  bouchon  traversé  par  un  tube  de  dégagement  et 
par  un  tube  de  sûreté  droit  et  de  fort  calibre  pénétrant  jusqu'au 
fond.  L'opération  consiste  à  introduire  dans  le  récipient  une  dou- 
zaine de  morceaux  d'aluminium  de  la  grosseur  moyenne  d'une 
noix,  à  verser  un  demi-litre  environ  d'une  solution  chlorhydrique 
à  10  0/0  qui  provoque  un  dégagement  gazeux  assez  abondant, 
puis  à  projeter  une  cinquantaine  de  grammes  de  chlorure  d'ar- 
gent par  le  tube  de  sûreté.  Dès  ce  moment,  la  réaction  apparaît 
plus  énergique,  le  gaz  se  dégage  en  plus  grande  abondance  et  la 
température  du  ballon  s'élève  au  point  que  la  main  peut  dificile- 
ment  rester  appliquée  sur  ses  parois.  Au  bout  de  quelques  heures, 
la  masse  retourne  à  la  température  ordinaire  et,  24  heures  après, 
la  proportion  de  gaz  dégajçé  est  devenue  bien  plus  faible.  Si  elle 
est  augmentée  par  Tébullition,  elle  ne  Test  pas  sensiblement  par 
addition  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0.  On  met  fin  à  l'expérience. 

Comme  résultat,  on  obtient  un  dépôt  gris  sale,  dans  lequel  se 
trouve  le  même  nombre  de  fragments  d'aluminium  qu'une  pince  en 
bois  permet  d'enlever  facilement.  Après  lavage  à  mort,  par  léviga- 
tion,à  Taided'eau  distillée, ce  dépôt  se  présente  exempt  d'aluminium, 
avec  les  caractères  de  l'argent.  La  liqueur  chlorhydrique,  dépourvue 
de  ce  métal,  renferme  beaucoup  d'aluminium. 

La  théorie  de  la  réaction  peut  être  calquée  sur  celle  indiquée 
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pour  le  zinc  :  Thydrogène  naissant,  provenant  de  l'action  de  l'acide 
sur  raluminium,  réduit  le  chlorure  d'argent  avec  formation  d'acide 
chlorhydrique  et  d'argent  métallique. 

Le  choix  d'un  tel  milieu  peut  provoquer  l'objection  que  les  con- 
tacts sont  mauvais,  la  réaction  ayant  lieu  entre  deux  corps  solides 
et  le  résultat  de  cette  même  réaction  étant  également  solide; 
l'opération  languit  et  le  métal  libéré  peut  rester  souillé  de  chlorure 
d'argent. 

IL  Milieu  alcalin,  —  L'appareil  est  le  même  ;  le  ballon,  encore 
chargé  d'une  douzaine  de  fragments  d'aluminium,  reçoit  d'abord 
un  demi-litre  environ  d  ammoniaque  doublée  d'eau,  qui  ne  pro- 
voque qu'un  faible  dégagement  gazeux,  puis  une  solution  ammo- 
niacale lUlrée  de  50  gr.  de  chlorure  d'argent.  De  suite,  le  gaz 
dégagé  apparaît  plus  abondant  et  un  échauffement,  bien  que  faible 
du  liquide,  se  manifeste.  Au  bout  d'un  jour,  il  devient  moindre  et 
il  ne  se  trouve  pas  sensiblement  augmenté  par  Taddition  d'ammo- 
niaque ou  par  une  ébullition  subséquente.  Le  résultat  est  encore  un 
dépôt  gris  sale  d'où  l'on  écarte  l'aluminium  comme  dans  le  cas 
précédent,  et  qu'on  lave  à  mort  par  lévigation.  La  liqueur  ammo- 
niacale ne  renferme  ni  argent,  ni  aluminium  ;  mais  en  aiguisant 
ensuite  par  l'acide  chlorhydrique  à  10  0/0,  on  dissout  l'aluminium 
sans  entraîner  de  traces  d'argent.  Après  lavage  ultérieur  à  grande 
eau,  on  se  trouve  encore  en  présence  d'un  résidu  brillant,  présen- 
tant les  caractères  de  l'argent. 

La  théorie  de  la  réaction,  mise  en  harmonie  avec  la  précédente, 
n'est  que  très  simple  :  l'hydrogène  naissant,  résultant  de  l'action 
de  l'ammoniaque  sur  l'aluminium,  réduit  le  chlorure  d'argent  et 
forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'argent.  Remarquons  que, 
dans  ce  cas,  le  chlorure  d'argent,  étant  en  solution,  se  trouve  plus 
facilement  en  contact  avec  son  agent  réducteur  ;  mais,  en  revan- 
che, il  faut  un  double  lavage  pour  purifier  le  métal  libéré. 

lU.  Milieu  neutre  aqueux,  —  a)  Eau  froide  :  Dans  un  flacon 
jaune  également  muni  d'un  tube  de  dégagement  et  d'un  tube  de 
sûreté  large,  ont  été  introduits  de  l'aluminium  en  fragments,  du 
chlorure  d'argent  et  de  l'eau.  En  moins  d'une  heure,  on  a  recueilli 
une  grande  éprouvette  de  gaz  brûlant  comme  Thydrogène  et  le 
dégagement  continue  ainsi  pen'lant  plusieurs  semaines,  avec  for- 
mation lente  de  boues  brunes  et  diminution  très  notable  du  vo- 
lume des  fragments  d'aluminium. 

b)  Eau  bouillante  :  Le  dégagement  gazeux  est  bien  plus  abon- 
dant, pendant  le  temps  que  l'ébullition  est  maintenue  dans  un 


Digiti 


izedby  Google 


E.  VIGOÏÏRODX.  795 

ballon  monté  comme  les  précédents  ;  elle  se  continue  tous  les 
jours  à  froid  et  Ton  obtient  également  des  boues  qui  sont  de  cou- 
leur gris  clair. 

On  peut  dire  :  Peau  est  dédoublée  sous  Faction  combinée  de 
Taluminium  et  du  chlorure  d*argent.  Son  oxygène  vient  former  de 
Talumine  ;  son  hydrogène  réduit  le  chlorure  pour  engendrer 
deTacide  chlorhydrique,  susceptible  d'attaquer  raluminiura,  et  de 
l'argent  qui  se  dépose.  Mais  Tintervention  initiale  du  chlorure 
d'argent  (dans  ce  milieu  neutre),  non  plus  que  celle  de  Tacide 
chlorhydrique  ou  de  Tammoniaque  dans  les  deux  cas  précédents, 
n'est  pas  nécessaire  :  Teau  pure  est  décomposée  sous  la  seule 
action  de  Téchantillion  d*aluminium  en  fragments  qui  est  utilisé 
pour  ces  expériences;  chaque  morceau  se  recouvre  de  petites 
bulles  gazeuses  dès  la  température  ordinaire  et,  dès  TébuUition, 
le  gaz  dégagé  a  pu  être  recueilli  en  quantité  suffisante  pour  qu'il 
soit  constaté  qu'il  brûle  comme  de  l'hydrogène.  Le  ralentissement 
gazeux,  qui  ne  tarde  pas  à  se  produire,  peut  être  attribué  a  la 
formation  de  l'alumine  qui  entrave  les  contacts. 

IV.  Milieux  neutres  organiques,  —  Le  benzène,  l'éther  et  le 
chloroforme  ont  été  essayés.  Ces  corps  sont  respectivement  ver- 
sés dans  dès  flacons  renfermant  du  chlorure  d'argent  au  préalable 
et  additionnés  ensuite  d'aluminium  en  fragments.  La  réduction  du 
chlorure  d'argent  s'effectue,  bien  qu'assez  lentement,  mais  elle  se 
trouve  considérablement  activée  par  l'addition  du  même  métal 
en  poudre  :  le  dégagement  gazeux  s'accélère,  le  liquide  s'échaufTe 
et  l'on  obtient  un  dépôt  rapide  qui,  nettoyé  de  ses  fragments  d'alu- 
miiiium,  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  d'abord,  à  l'eau  distillée 
ensuite,  puis  séché  à  l'étuve,  se  présente  sous  la  forme  d'argent 
brillant. 

Bref,  nombreux  sont  les  milieux  favorables  à  la  formation  de 
l'argent  par  son  chlorure  et  l'aluminium  :  acides,  alcalins,  aqueux, 
organiques,  et  nous  avons  pu  utiliser  l'un  d'entre  eux  pour  la  pré- 
paration de  ce  métal. 

B.  Mode  de  préparation  de  F  argent,  —  Nos  deux  matières  pre- 
mières sont  :  !•  l'argent  impur  des  bijoutiers,  connu  sous  le  nom  de 
mitraille,  ou  mieux  les  pièces  démonétisées;  2''  l'aluminium  pur  com- 
mercial ;  celui  que  nous  avons  utilisé  ne  renfermait  guère  plus  de 
0,25  0/0  d'impuretés  qui  étaient  surtout  du  fer  (0,15  0/0  déter- 
miné à  l'aide  du  permanganate)  et  des  traces  de  silicium.  Deux 
opérations  successives  : 

i*  Transformation  de  Fargent  en  ctilorure,  —  100  gr.  d'argent 


Digiti 


izedby  Google 


79J  MÉMOIRES   PHÉSENTÉS   A   LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

démonétisé  sont  attaqués  à  mort,  dans  une  capsule  au  bain-marie, 
par  de  l'acide  azotique  pur  ajouté  petit  à  petit.  Lorsque  faction 
est  terminée,  200  ce.  au  maximum  ont  été  consommés.  Le  produit 
contenu  dans  la  capsule,  qui  a  pu  cristalliser  à  froid,  est  additionné 
d*un  volume  égal  d*eau,  c'est-à-dire  de  200  ce,  et  lorsque  rien 
ne  se  dissout  plus,  on  filtre  et  Ton  obtient  une  liqueur  bleue 
limpide. 

Cette  liqueur  est  versée  peu  à  peu  dans  une  grande  capsule 
renfermant  100  ce.  d'acide  chlorhydrique  pur  doublé  d*eau,  que 
Ton  agite  constamment.  Porter  à  l'ébullition,  10  minutes,  ce  qui 
lasse  le  chlorure  et  effectue  un  premier  épuisement  par  cette  sorte 
d'eau  régale  dont  est  constituée  la  liqueur  (de  l'or,  du  platine  et 
d'autres  métaux  ayant  pu  se  dissoudre  dans  l'acide  azotique,  d'a- 
près certains  auteurs);  laver  à  Teau  bouillante,  décanter.  Effectuer 
un  second,  puis  un  troisième  épuisement  dans  les  mêmes  condi- 
tions; enfin,  laver  à  grande  eau  à  Tébullition  jusqu'à  ce  que  le 
liquide  soit  neutre;  décanter  et  couvrir  la  capsule,  si  l'on  veut 
éviter  l'altération  du  chlorure  d'argent  (nous  avons  constaté  que 
tant  que  la  couche  liquide  qui  recouvre  ce  sel  est  colorée  par  le 
sel  de  cuivre  en  solution,  le  chlorure  n'est  pas  noirci  par  la 
lumière).  Finalement,  on  a  du  chlorure  d'argent  en  pâte. 

2°  Réduction  du  chlorure  d'argent,  —  Introduire  cette  pâte  à 
l'intérieur  d'un  récipient  dans  lequel  sont  ajoutés  de  l'acide  chlo- 
hydrique  à  10  0/0  et  des  fragments  d'aluminium  et  agiter  souvent. 
On  peut  laisser  la  réduction  se  poursuivre  à  froid  ou  mieux  l'activer 
en  chauffant.  Au  bout  de  peu  de  temps,  elle  est  réalisée.  Retirer 
et  compter  ses  fragments  d'aluminium,  puis  laver  à  grande  eau 
par  lévigation.  Le  résidu  est  constitué  par  de  l'argent  blanc  bril- 
lant. Le  métal  ainsi  obtenu,  après  dessiccation  à  l'étuve,  titrait 
environ  99,5  0/0  ;  après  sa  calcination  au  moufle,  son  titre  dépas- 
sait 99,6  0/0,  et  après  sa  calcination  dans  l'hydrogène,  qui  lui  en- 
levait un  peu  de  chlore,  il  montait  à  91», 8  0/0. 

En  résumé,  ce  procédé  n'exige  ni  foyers,  ni  creusets,  ni  réci- 
pients de  platine,  ni  préparation  préalable  de  l'agent  transforma- 
teur, comme  dans  le  cas  du  zinc.  L'argent  est  précipité  intégrale- 
ment, il  n'est  pas  fondu,  mais  pulvérulent  et  pur,  c'est-à-dire  dans 
un  état  favorable  à  de  nombreuses  utilisations  (azotate  d'argent, 
alliages  industriels  etc.). 

La  méthode  est  simple,  rapide,  et  c'est  la  recherche  d'un  pro- 
cédé offrant  ces  avantages  qui  a  conduit  l'auteur  à  l'étude  de  la  pré- 
paration qui  est  soumise  à  l'appréciation  des  membres  de  la 
«  Société  ». 
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N""  122.  —  Sur  la  constitution  des  azoiques  dérivés  du 
benzoylaoétate  d'éthyle;  par  H.  A.  WAHL. 

Dans  un  mémoire  précédent  [BalL  Soc.  chim.  (4),  t.  1,  p.  729)^ 
j'ai  démontré  que  les  hydrazones  du  benzoylglyoxylate  d'éthyle 
sont  identiques  avec  les  azoiques  mixtes  dérivés  du  benzoyl- 
aoétate d*élhyle.  Ce  fait  m'a  permis  d'établir  la  constitution  de& 
monophénylhydrazones  de  Téther  benzoylglyoxylique  ;  il  me  sem- 
ble de  plus,  apporter  une  nouvelle  contribution  à  la  question  tant 
controversée  de  la  constitution  des  azoiques  mixtes. 

C'est  V.  Meyer  {D.  ck.  G.,  t.  10,  p.  2075)  qui,  le  premier,  a 
constaté  que  le  diazobenzène  |est  susceptible  de  se  combiner  à 
l'éther  acétylacétique  dissous  dans  les  alcalis;  11  attribua  au  com- 
posé ainsi  formé  la  constitution  d'un  véritable  azoïque  : 

CH3-CO-CH-COOG2H5- 
CH3-GO-CH2-GOOC2H5-fCl-N=N-C«H5=Ha+  | 

N=N-G«H5 

Quelques  années  plus  tard,  quand  Japp  et  Klingemann  (D.  eh, 
G.,  t.  20,  p.  8284  et  8898,  et  Lieb.  Ann.  t.  247.  p.  190),  eurent 
montré  que  le  produit  de  Faction  du  chlorure  de  diazobenzène  sur 
le  raéthylacétylacétate  d'éthyle  est  identique  avec  la  phénylhydra- 
zone  du  pyruvate  d*éthyle,  V.  Meyer  modifia  sa  manière  de  for- 
muler. Il  considéra  dorénavant  les  azoiques  mixtes  comme  des 
hydrazones.  Depuis  cette  époque,  on  a  préparé  un  nombre  consi- 
dérble  de  ces  dérivés  en  faisant  agir  les  diazoïques  sur  les  com- 
posés à  fonction  méthylénique  les  plus  variés.  C'est  ainsi  que 
M.  Haller  (G.  /?.,  t.  56,  p.  117)  et  ses  élèves  (Brancovici,  Favrel) 
étudièrent  les  azoïques  se,  rattachant  aux  éthers  cyanacétiquea,. 
Claisen  et  Boeyer(Z>.  oh.  G.,  t.  21,  p.  1697)  ceux  de  Tacétylacé- 
tone,  R.  Meyer  (iAirf.,  t.  24,  p.  1241)  ceux  des  éthers  maloni- 
ques,  etc. 

Quant  à  la  question  de  la  constitution  de  ces  dérivés,  certains 
auteurs  se  sont  efforcés  à  trouver  des  arguments  militant  en  fa- 
veur de  la  première  conception  azoïque  de  V.  Meyer,  d'autres,  au 
contraire,  ont  cherché  à  démontrer  expérimentalement  l'exactitude 
de  la  formule  hydrazonique.  11  serait  trop  long  de  citer  ici  la  liste 
des  nombreux  travaux  qui  ont  été  publiés  sur  ce  sujet. 

Je  ne  citerai  que  trois  cas  où  la  constitution  hydrazonique 
d'azoïques  mixtes  semble  avoir  été  nettement  établie. 

C'est  d'abord  celui  de  Tacide  benzèneazomalonique  que  R.  Meyer 
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a  déinoniré  être  identique  à  la  phénylhydrazone  de  Tacide  méso- 
xalique  (Z?.  cb.  G.,  t.  24,  p.  1241). 


/COOH  /C 

CôH5-N=N-GH<  ->■    C«H5-NH-N=G< 

\COOH  \f 


C'est  ensuite  celui  de  la  4-benzène-azo-l-phényl-8-mélhyl  py- 
razolone-5  qui  est  identique  avec  la  phénylhydrazone  de  la  1-phé- 
nyl-8-méthyl-4-cétopyrazol-one-5  (Sachs  et  Barschall.  D,  cb.  G., 
t.  35,  p.  1487). 

CH3-(:  — CH-N=N-C6H5  GH3-C  — G=N-NH-C6H5 

Il      I  li      I 

N     00  ->  N     CO 

\/  \X 

N-C«H5  N-G«H5 

Plus  récemment,  MM.  Kauffler  et  Suchanneck  (D.  cb.  G., 
t.  40,  p.  518)  ont  trouvé  que  le  produit  de  la  réaction  du  chlo- 
rure de  diazobenzène  sur  Tanthranol  est  une  véritable  hydrazone 
de  Tanthraquinone  : 

/GO. 

N-NH-G«H5 

En  effet,  les  acides  le  dédoublent  en  anthraquinone  et  phényl- 
hydrazine;  de  plus,  ce  composé  est  identique  avec  la  phénylhy- 
drazone que  ces  auteurs  ont  réussi  à  préparer  directement  à 
partir  de  la  dibromoanthraquinone. 

Enfin,  je  rappellerai  que  l'étude  des  phéylhydrazoncs  de  Facé- 
tyl-glyoxylate  d'élhyle  nous  a  fourni  à  Jd.  Bouveault  et  à  moi  {C. 
/?.,  t.  139,  p.  134)  un  nouvel  argument  en  faveur  de  la  formule 
hydrazonique  du  benzène-azo-acétylacétale  d*éthyle  (voir  aussi 
Wahl,  Bull.  Soc,  cbim..  t.  33,  p.  495). 

Le  benzène-azobenzoylacétate  d*éthyle  a  été,  jusqu'ici,  consi- 
déré comme  un  azoïque.  J'ai  démontré  précédemment  qu'il  est 
identique  à  la  monophénylhydrazonedu  benzoylglyoxylate  d'élhyle  ; 
il  s*en  suit  qu'il  a  dû  se  produire  une  transposition  moléculaire 
dans  l'une  de  ces  deux  réactions,  soit  de  l'azoïque  en  hydrazone  ou 
vice  versa.  La  fonction  cétonique  de  l'éther  benzoylglyoxylique  a 
été  mise  en  évidence  dans  les  mémoires  précédents  par  ses  réactions 
avec  la  semi-carbazide,  l'hydroxylamine,  l'orthophénylènediamine, 
il  n'est  donc  pas  douteux  que,  dans  l'action  de  la  phénylhydrazine 
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OU  de  son  dérivé  nitré,  il  se  soit  formé  de  vériUbles  hydrazones. 
On  doit  donc  admettre  que  la  transposition  moléculaire  a  pris  place 
dans  Taclion  du  diazobenzène  ;  Tazoïque  s'isoraérisanl  en  hydra- 
zone  : 

G6H5-CO-CH-COOG2H5  C^HS-CO-G-COOC^H* 

N=N-C«H5  N-NH-C«H5 

J'ai  cherché  à  trouver  de  ce  fait  une  démonstration  plus  com- 
plète. J'avais  songé  d'abord  qu'en  méthylant  Tazoïque  ou  l'hydra- 
zofie,  le  produit  ainsi  obtenu  pourrait  être  identifié  avec  la  méthyl- 
phénylhydrazone  résultant  de  l'action  de  la  méthylphénylhydrazine 
sur  le  benzoylglyoxylate  d'élhyle.  Cette  dernière  réaction  ne  m'a 
fourni  qu'une  huile  colorée  incristallisable  dont  je  n'ai  pas  réussi 
à  obtenir  de  dérivé  cristallisé;  quand  on  essaie  delà  saponifier 
par  les  alca4s  pour  la  transformer  en  l'acide  correspondant,  elle 
subit  une  décomposition  presque  totale.  11  en  résulte  que  ce  pro- 
cédé ne  devait  pas  permettre  de  résoudre  la  question  et  il  fut 
abandonné. 

Dans  l'un  des  mémoires  précédents,  j'ai  indiqué  que  la  mono- 
phénylhydrazone  du  benzoylglyoxylate  d'éthyle,  traitée  par  l'anhy- 
dride acétique  et  une  faible  quantité  d'acide  sulfurique  concentré 
fournit  un  dérivé  acétylé  identique  à  celui  obtenu  par  MM.  Biilow 
et  Hailer  {D.  ch.  G.,  t.  35,  p.  915).  à  partir  du  benzène-azoben- 
zoylacétate  d'éthyle  dans  les  mêmes  conditions.  Les  auteurs  attri- 
buent à  ce  composé  la  constitution  d'une  acétylhydrazone  : 


C»H5-GO-C-COOG2H5 

II 

^G0CH3 


I    i      A 

N.|-N< 


car  la  réduction  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  étendu  leur  a 
fourni  de  l'acétanilide. 

J'ai  répété  cette  expérience  et  puis  la  confirmer  entièrement. 
On  obtient  effectivement,  sans  difficulté,  de  l'acétanilide  fondante 
114-115**,  que  j'ai  identifiée  avec  un  échantillon  de  ce  corps 
pur.  La  formation  d'acétanilide  confirme  la  formule  de  constitu- 
tion hydrazonique;  au  contraire,  elle  ne  pourrait  s'expliquer  que 
difficilement  en  ne  l'admettant  pas.  11  est  à  remarquer  que  MM.  Bii- 
low et  Hailer  restent  cependant  partisans  de  la  formule  azoïque, 
ce  qui  les  oblige  à  admettre  que  pendant  l'acétylation,  l'azoïque 
s'est  transposé  en  hydrazone.  Il  me  semble,  maintenant  que  l'iden- 
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tité  des  azoïques  avec  les  hydrazones  du  benzoyiglyoxylate  est 
démontrée,  que  cette  conception  n*est  plus  nécessaire. 

(Inslilut  chimique  de  la  Faculté  des  sciences  de  Lille.) 

N"*  123.  —  Sar  un  procédé  de  préparation  et  de  purification 
des  dérivés  oxyanthraquinoniques  et  oxynaphtoquinoniqnes 
en  général,  du  juglon  et  de  Témodine  en  particulier;  par 
H.  R.  COMBES. 

La  classe  des  purgatifs  d'origine  végétale  que  Kobert  désignait 
sous  le  nom  de  «  purgatifs  spécifiques  à  action  inflammatoire 
nulle  D  comprenait  raloès,  les  écorces  de  bourdaine  et  de  cas- 
cara,  les  fruits  de  nerprun,  les  racines  de  rhubarbe  de  Chine  et 
d'Europe,  et  enfin  les  feuilles  et  les  fruits  de  séné.  On  sait,  depuis 
les  recherches  de  Tschirch  (1)  et  de  ses  élèves,  que  toutes  ces 
drogues  renferment  de  Témodine,  trioxyméthyianlhraquinone, 
jouissant  à  petites  doses  de  propriétés  purgatives  ;  d'après  Vieth,  ce 
corps  serait  purgatif  à  la  dose  de  0«^%20  (2),  et  selon  Tschirch 
0»',10  détermineraient  un  effet  certain;  l'effet  purgatif  ne  s'ac- 
compagne pas  de  douleurs,  il  parait  dû  à  la  simple  exagération  du 
péristaltisme  intestinal. 

A  côté  de  l'émodine  ou  plutôt  des  émodines,  car  Tschirch  et  ses 
élèves  (3),  d'une  part  et  M.  Léger  (4),  d'autre  part,  ont  montré 
que  les  émodines  isolées  des  différentes  drogues  qui  en  renfer- 
ment ne  sont  pas  des  corps  identiques  mais  des  isomères:  ces 

(1)  Tschirch.  Les  axyméthylanlhraquinones  et  leur  importance  pour  quelques 
purgatifs  organiques  [B.  d.  d.  P.  g.,  1898,  p.  174 ,  Arcb.  d.  Pharm.,  1898-1899). 
—  Résumé  des  travaux  chimiques  '  Virscbow*scheD  Jabresb.  iiber  der  Ojes. 
Kedec.y  1898;  Verbandlung  der  Mùncb.  Naturforcb^  1899  ;  le  groupe  des  pur- 
gatifs à  Emodine  (communication  au  Congrès  de  pbarœacie  de  Paris^  1900). 

Tschirch  et  Hiepe.  Contribution  à  la  connaissance  du  séné  {Arcb.  d.  Pbarw.y 
l.  238.  p.  427). 

Tschirch  et  Henbbbger.  Recherches  sur  la  rhubarbe  de  Chine  {Arcb.  d. 
Pbarm.,  t.  240,  p.  596). 

Tschirch  et  Polagco.  Sur  les  fruits  du  nerprun  {Arcb.  d.  Pbarm.,  l.  238, 
p.  459). 

(2)  Vieth.  Sur  un  purgatif  synthétique  actif  (Mûncbener  mediciniscbe 
WocboDScb..  1901,  p.  1381). 

(3)  0.  A.  Oesterlé  {BuUetiD  des  sciences  pbarmaoo logiques,  1899;  p.  461). 
AwRENO.  Contribution  à  la  connaissance  des  principes  actifs  de  Técorce  de 

Bourdaine,   de   la  rhubarbe  et  du  séné  {Scbw.   Wocbr.  Pbarm.  u.  Cbemie, 
t.  36). 

(4)  LÉGER.  Aloès  et  aloïnes  {Journ.  de  Pb.  et  de  Cb.^  6*  série,  t.  15,  p.  519; 
Sur  la  constitution  des  aloïnes  {Journ.  dePb.et  de  Cb.,  6*  série,  1. 17,  p.  52)* 
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végétaux  contiennent  encore  des  composés  glucosidiques  qui 
jouent  aussi  un  rôle  dans  l*effet  purgatif  obtenu. 

Ces  diverses  drogues  constitueraient  d'excellents  purgatifs  si,  à 
côté  de  leur  action  exonérante,  n'intervenaient  des  accidents 
secondaires  variables  avec  chacune  d'elles  et  que  Ton  ne  peut 
encore  attribuer  à  aucun  composé  déterminé.  C'est  ainsi  que  l'in- 
gestion d'aloès,  surtout  à  haute  dose,  détermine  du  ténesme,  de 
la  congestion  rénale  et  de  la  congestion  hémorroïdale.  La  bour^ 
daine  provoque  des  vomissements  grâce  à  la  présence  d'un  com- 
posé accessoire  qui  serait,  d'après  Awreng,  un  ferment.  Les  sénés 
produisent  des  accidents  analogues,  tranchées,  coliques,  nausées, 
et  le  principe  qui  intervient  ici  reste  encore  inconnu;  d'après 
Tschirch,  il  paraîtrait  de  nature  résineuse. 

Le  professeur  Tschirch  a  déterminé,  à  Taide  d'une  méthode 
instituée  par  lui,  la  teneur  en  dérivés  oxyanthraquinoniques  des 
diverses  drogues  purgatives,  et  il  a  montré  qu'il  n'existe,  le  plus 
souvent,  que  des  relations  très  éloignées  entre  leur  pouvoir  exo- 
nérateur  et  leur  teneur  en  oxyméthylanthraquinones.  Cet  auteur 
pense  qu'il  faut  attribuer  une  part  de  cette  différence  d'action  à  la 
nature  de  la  combinaison  glucosidique  dans  laquelle  se  trouve 
engagée  la  quinone,  celte  combinaison  mettant  d'une  façon  con- 
tinue de  petites  quantités  d'oxyméthylanthraquinones  en  liberté  ; 
cette  manière  de  voir  a  été  confirmée  par  A.  Brissemoret  (1)  qui  a 
démontré  le  rôle  exacerbant  de  la  fonction  éther  et  mis  en  évi- 
dence la  différence  entre  les  propriétés  physiologiques  d'un  gluco- 
side  et  celles  de  ses  éthers. 

Mais  les  divers  composés,  qui  accompagnent  les  oxyméthylan- 
thraquinones et  leurs  combinaisons  dans  les  drogues  végétales, 
interviennent  aussi  pour  une  large  part  dans  l'activité  physiolo- 
gique de  ces  dernières;  l'action  médicamenteuse  d'une  drogue 
est,  en  effet,  la  résultante  de  l'action  physiologique  de  ses  élé- 
ments ;  c'est  ainsi  que  les  tanoïdes  de  la  rhubarbe  qui  possèdent 
une  action  tonique  diminuent  considérablement  l'action  exonérante 
qui  lui  esi  conférée  par  les  anthraglucosides  qu'elle  renferme. 

Les  accidents  secondaires  qui  accompagnent  l'effet  purgatif  des 
drogues  à  oxyméthylanthraquinones  et  les  résultats  inconstants 
obtenus  avec  ces  dernières  constituent  de  graves  inconvénients 
qui  tendent  à  les  faire  délaisser  de  plus  en  plus.  L'émodine  et  ses 
combinaisons,  qui  constituent  des  composés  parfaitement  déter- 

(1)  A.  Brissemoret.  Contribution  à  l'étude  des  propriétés   pharmacodynami- 
ques  de  la  fonction  éther  [C.  S,  B,,  Dec.  1902). 

soc.  CHiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mèmoires.  51 
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minés  et  dont  l'action  physiologique  est  constante,  tendront  à  les 
remplacer  dans  la  thérapeutique  ;  c'est  ainsi  que  Témodine  qui  ne 
présentait  d'intérêt,  il  y  a  quelques  années  encore,  qu'au  point  de 
vue  purement  scientifique,  commence  à  entrer  dans  le  domaine 
industriel  et  prendra  beaucoup  plus  d^importance  encore  quand  on 
connaîtra  mieux  ses  dérivés  et  leur  action  physiologique. 

Il  résulte  des  travaux  de  A.  Brissemoret  (1)  que  les  diverses 
oxyméthylanthraquinones  ne  peuvent  plus  être  regardées  comme 
les  représentants  d'un  groupe  unique,  celui  des  purgatifs  anthra- 
céniques,  ce  ne  sont  que  des  éléments  individuels  de  la  famille 
des  corps  à  fonction  cétone  quinonique;  en  d'autres  termes,  les 
oxyméthylanthraquinones  ne  sont  pas  les  seuls  dérivés  quino- 
niques  qui  jouissent  de  propriétés  exonérantes,  il  existe  égale- 
ment des  paraquinones  appartenant  aux  séries  benzénique  et 
naphtalénique  qui  présentent  les  mêmes  propriétés  physiologiques. 

Ces  oxybenzoquinones  et  ces  oxynaphtoquinones,  qui  jouissent 
des  mêmes  propriétés  que  les  oxyméthylanthraquinones,  sont 
susceptibles  des  mêmes  applications  en  thérapeutique.  Le  pere- 
zon,  l'acide  embélianique,  le  juglon  ne  sont  connus  que  depuis 
peu  de  temps  au  point  de  vue  chimique,  et  ce  n'est  qu'en  1903  que 
Brissemoret  (2)  a  mis  en  évidence  leurs  propriétés  physiologiques  ; 
il  a  ainsi  expliqué  les  effets  exonérants  des  plantes  fraîches  qui  les 
renferment. 

Il  résulte  de  toutes  ces  considérations  que  certains  composés 
anthraquinoniques,  naphtoquinoniques  et  benzoquinoniques  pré- 
sentent dès  maintenant,  grâce  à  leurs  propriétés  physiologiques, 
un  certain  intérêt  aux  points  de  vue  thérapeutique  et  industriel,  et 
que  leur  importance  grandira  rapidement  à  mesure  que  l'on  con- 
naîtra mieux  leurs  dérivés  et  les  propriétés  physiologiques  de  ces 
derniers. 

Le  présent  travail  a  pour  but  d'établir  un  procédé  général  de 
préparation  et  de  purification  de  ces  composés  permettant  de  les 
obtenir  avantageusement,  et  surtout  dans  un  parfait  état  de  pureté 
et  de  conservation. 

J'ai  effectué  plus  particulièrement  mes  recherches  sur  le  juglon, 
comme  type  d'oxynaphtoquinone  et  sur  l'émodine  comme  type 
d'oxyanthraquinone,  mais  les  procédés  de  préparation  et  de  puri- 

(1)  A.  Brissemorbt.  Contribution  à  Tétude  des  purgatifs  organiques  (Thèse 
Doc.  Méd,,  1903). 

(2)  A.  Brissemoret.  Contribution  à  l'étude  des  purgatifs  organiques,  1903, 
p.  83-36. 
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flcation  que  je  propose  peuvent  également  servir  à  obtenir  tous 
les  corps  voisins  des  mêmes  groupes.  Je  me  réserve  d'apporter  à 
ces  procédés  quelques  modiflcations  permettant  de  les  appliquer 
à  la  préparation  des  oxybenzoquinones  qui  ont  d'ailleurs  actuel 
lement  un  intérêt  bien  moindre  au  point  de  vue  industriel. 

Qu'il  me  soit  permis  d'adresser  mes  remerciements  les  plus  sin- 
cères et  l'assurance  de  mon  plus  protond  dévouement  à  mon 
maître,  le  Docteur  A.  Brissemoret,  pour  les  bienveillants  et  pré- 
cieux conseils  qu'il  n'a  cessé  de  me  prodiguer  pendant  toute  la 
durée  de  mes  recherches. 

Jaglon, 

En  1856,  A.  Vogel  et  Reischauer  (1)  isolaient  du  péricarpe  du 
Juglans  regia  un  composé  cristallisé  et  de  couleur  jaune,  auquel 
ils  donnaient  le  nom  de  Nucine. 

En  1858  (2),  ces  mêmes  auteurs  déterminèrent  la  composition  du 
corps  qu'ils  avaient  précédemment  découvert  et  lui  attribuèrent  la 
formule  C««H*«0*o. 

La  nucine,  plus  généralement  connue  maintenant  sous  le  nom 
de  Juglon  est  l'oxynaphtoquinone  1.4.8. 

GH      GO 

gh/^G'/Ngh 


r..      If 


OH-G  GO 

Propriétés.  —  Elle  cristallise  en  aiguilles  prismatiques  bril- 
lantes, cassantes,  de  couleur  jaune  rouge,  solubles  dans  Téther, 
le  chloroforme,  le  benzène,  l'acide  acétique  chaud,  le  sulfure  de 
carbone,  l'éther  de  pétrole,  moins  solubles  dans  l'alcool,  très  peu 
solubles  dans  l'eau.  Elle  fond  vers  154''. 

Le  juglon  se  dissout  avec  une  coloration  rouge  violette  dans  les 
alcalis  et  les  sels  à  réaction  alcaline  ;  la  solution  ammoniacale 
donne,  avec  l'acide  chlorhydrique,  un  précipité  rouge  brun.  11 
donne  avec  les  sels  de  cuivre,  en  solution  alcoolique,  une  combi- 
naison cristallisée  de  couleur  bronzée  à  laquelle  Reischauer  (3) 
avait  attribué  la  formule  : 

Ci8HH05.GuO. 

(1)  A.  VooEL  et  Reischauer.  Ueber  einen  organischen  Kôrper  in  der  Fruchl- 
Bcfaalen  der  Juglans  regia  [Buchner.  Neues.  Reperi.  fiir  Pharm,,  t.  5,  p.  106; 
1856). 

(2)  A.  VooBL  et  Reischauer.  [Buchner^  N.  B.  f.  Ph,,  t.  7,  p.  1  ;  1868). 
(d)  Reischauer.  Das  Juglon  Nucin  {D.  ch.  G.,  t.  10,  p.  1542, 1877). 
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Le  sous-acétate  de  plomb  le  précipite  de  ses  solutions. 

Il  réduit  assez  facilement  la  liqueur  de  Fœhling. 

Par  agitation  a  Tair  d'une  solution  de  juglon  dans  un  soluté 

aqueux  de  diméthylamine,  on  obtient  un  dérivé  diméthylaminé  de 

formule  : 

.CH3 
CioH503.N< 

\CH3 

Enfin,  il  résulte  des  recherches  que  j'ai  entreprises  en  coUabo- 
boration  avec  le  Docteur  Brissemoret  (1)  que  le  juglon  forme  avec 
l'acétate  de  nickel  en  solution  aqueuse,  une  combinaison  de  cou- 
leur violette  caractéristique  des  oxynaphtoquinones  en  général, 
dédoublable  par  agitation  avec  lechloroforme  en  juglon  qui  se  dis- 
sout dans  ce  véhicule,  et  en  acétate  de  nickel  qui  se  régénère.  Cette 
réaction,  jointe  à  la  coloration  que  prennent  les  oxyquinones  en 
présence  des  vapeurs  d*ammoniaque  et  à  la  stabilité  plus  ou  moins 
grande  des  composés  formés,  nous  ont  amené  à  établir  un  procédé 
permettant  d'identifier  les  oxyquinones  en  général  et  de  faire,  dans 
une  certaine  limite,  la  diagnose  de  la  série  à  laquelle  elles  appar- 
tiennent. 

Préparation,  —  I,  Méthode  A.  Vogel  et  Reischauer.  Le  premier 
procédé  de  préparation  du  juglon  fut  indiqué  par  les  auteurs  qui 
avaient  isolé  cette  quinone.  11  était  basé  sur  la  propriété  qu'elle 
possède  de  se  combiner  aux  sels  de  cuivre  pour  donner  un  com- 
posé de  couleur  violette  duquel  on  peut  ensuite  l'isoler  par  acidi- 
fication et  agitation  à  Téther. 

Les  auteurs  épuisaient,  par  l'éther,  le  suc  de  brou  de  noix 
récemment  préparé;  Textrait  élhéré  était  agité  avec  une  solution 
parlailement  neutre  d'azotate  de  cuivre  jusqu'à  ce  que  le  fiquide 
ait  pris  une  couleur  rouge  sang.  La  liqueur  éthérée  était  décantée 
et,  après  avoir  filtré  la  solution  cuprique  on  y  ajoutait  peu  à  peu  de 
l'acide  azotique  qui  faisait  passer  la  coloration  au  bleu  verdâtre. 
Le  juglon  était  ainsi  mis  en  liberté,  et  il  suffisait  d'agiter  le  mé- 
lange avec  de  l'éther  et  d'évaporer  ensuite  ce  dernier  pour  obtenir 
du  juglon  très  pur 

IL  Les  auteurs  mentionnaient  aussi  la  possibilité  de  préparer  leur 
quinone  en  sublimant  l'extrait  éthéré  du  fruit. 

m.  Méthode  A.  Bernthsen  etASemper  (2).  Le  troisième  procédé 

(1)  A.  Brissemont  et  H.  Combes.  Sur  une  réaction  des  oxyquinoDes  {Jouro. 
de  Ph.  et  de  Ch.,  16  janvier  1907). 

(2)  A.  BernthseN  et  A.  Semper.  Ueber  das  Juglon.  [D.  ch.  G.,  p.  11M5- 
1947-1884  et  p.  203-218  ;  1885)- 
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qui  est  celui  que  Ton  emploie  actuellement  pour  préparer  le  juglon, 
fut  indiqué,  en  i885,  par  Bemthsen  et  A.  Semper. 

Des  brous  de  noix  mûrs  en  septembre,  grossièrement  divisés, 
sont  mis  à  macérer  pendant  quelques  jours  dans  de  Tëtlier,  en 
proportions  de  4  kgr.  de  brou  pour  8  kgr.  d*éther.  La  solution  ob- 
tenue, d'un  brun  verdâtre,  est  oxydée  ensuite  au  moyen  du 
mélange  ohromique  suivant  : 

Bichromate  de  potassium 10  gr. 

Acide  sulfurique  monohydraté 13  gr. 

Eau  distillée 600  gr. 

Après  Toxydation/la  solution  éthérée  devient  jaune  rougeâlre, 
rhydrojuglon  s'élanl  transformé  en  juglon.  On  distillé  Téther,  on 
reprend  le  résidu  par  de  petites  quantités  d'éther  bouillant,  on 
filtre  à  chaud  et  on  évapore.  Le  résidu  est  repris  jpar  le  chloro- 
forme, la  solution  chloroformîque  est  additionnnée  d'un  égal  vo- 
lume d'élher  de  pétrole  qui  élimine  une  matière  mucilagineusé, 
cette  dernière  paraissant  influencer  sur  la  crislalllsation.  Après 
filtration,  la  liqueur  est  évaporée  dans  le  vide  et  fournit  du  juglon. 

Le  procédé  de  A.  Vogel  et  Reischauer  avait  Tavanlage  de  don- 
ner un  produit  très  pur  mais  le  rendement  était  insuffisant.  Le 
juglon  est  un  corps  extrêmement  altérable,  il  se  réduit  avec  une 
grande  facilité  et  se  transforme  en  hydrojuglon;  aussi  se  décom- 
pose-t-il  très  rapidement  lorsqu'il  est  en  contact  avec  Teau  ou 
l'alcool;  dans  le  fruit  cueilli  depuis  quelques  jours,  la  décom- 
position est  déjà  très  appréciable;  lorsque  l'on  exprime  ces  Iruits, 
le  juglon  qui  reste  indécomposé,  se  trouvant  non  seulement  au 
contact  de  l'eau,  mais  encore  au  sein  de  matières  organiques 
abondantes  qui  constituent  un  milieu  réducteur  énergique  est 
transformé  presque  complètement  en  hydrojuglon  après  quelques 
minutes  de  repos  et  même  seulement  pendant  l'expression.  L'épui- 
sement du  suc  au  moyen  de  l'éther  fournit  alors  une  liqueur  très 
riche  en  hydrojuglon  mais  ne  renlermant  que  des  traces  de  juglon, 
qui  seul  peut  donner,  par  agitation  avec  l'azotate  de  cuivre,  la 
combinaison  de  couleur  violette  de  laquelle  on  relire  ensuite  la 
quinone  par  agitation  à  l'éther. 

On  n'obtient  donc,  par  ce  procédé,  qu'un  rendement  très  faible, 
le  juglon  obtenu  n'étant  constitué  que  par  les  traces  ayant  échappé 
à  la  réduction  pendant  la  préparation  du  suc. 

Le  procédé  de  Bernthsen  et  Semper  fournit  un  rendement  bien 
supérieur.  En  oxydant  l'extrait  éthéré  des  péricarpes,  on  obtient 
la  totalité  du  juglon  contenu  dans  ces  organes,  soit  à  l'état  de 
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jugion,  soit  à  Tétat  d*hydrojuglon,  mais  le  produit  ainsi  préparé 
est  très  impur;  celui  que  ron  obtient  par  ce  procédé  dans  le  com- 
merce est  jaune  verdâtre  et  celui  que  Ton  peut  préparer  dans  uq 
plus  grand  état  de  pureté,  en  opérant  de  nombreuses  cristalliEa- 
lions  dans  les  divers  dissolvants,  est  bien  jaune  rougeâtre  au  mo- 
ment de  sa  préparation,  mais  il  ne  tarde  pas  à  se  décomposer  et, 
après  quelques  jours  de  préparation,  il  est  transformé,  en  partie, 
en  hydrojuglon  et  a  pris  la  couleur  verdâtre  qui  caractérise  ce 
dernier. 

Cet  état  d'impureté  et  cette  facilité  de  décomposition  paraissent 
dus  à  deux  causes  : 

1**  Aux  traces  de  composés  chromiques  qui  sont  retenues  énergie 
quement  par  les  cristaux  de  juglon  et  qui  s'oxydent  à  nouveau  aux 
dépens  de  cette  quinone  laquelle,  passe  ainsi  très  rapidement  à  Tétat 
d'hydrojuglon  ; 

2"^  Aux  impuretés  solubles  dans  les  divers  dissolvants  employés 
et  qui  ont  été  entraînées  pendant  (a  cristallisation  du  juglon^ 
le  procédé  de  Bernthsen  et  Semper  n'étant  basé  sur  au- 
cune réaction  chimique  permettant  d'isoler  le  juglon  seul  à  l'état 
de  combinaison  et  à  le  précipiter  ensuite  de  cette  deiTiière. 

Il  résulte  des  premières  recherches  que  nous  avons  entreprises, 
le  docleui*  Brissemoret  et  moi,  sur  le  juglon  (1)  que,  contraire- 
ment à  l'opinion  de  Mylius  (2),  de  Bernthsen  et  de  Semper  (8),  le 
juglon  existe  pré  formé  dans  tous  les  organes  verts  du  noyer 
(feuilles,  tiges  et  brou). 

On  peut  donc  l'extraire  soit  des  organes  verts  frais  qui  le  con- 
tiennent à  l'état  de  juglon  préformé,  soit  des  mêmes  organes  sec8 
ou  cueillis  depuis  un  certain  temps  qui  le  renferment  à  l'état  d'hy- 
drojuglon;  d'où  deux  procédés  de  préparation. 

Les  méthodes  de  préparation  que  j'indique  ci-dessous  sont  appli- 
cables aux  diverses  naphtoquinones  et  nous  ont  déjà  servi  à  pré- 
parer plusieurs  d'entre  elles.  Ils  donnent  des  oxynaphtoquinones 
absolument  pures  et  de  conservation  parfaite. 

Nouveaux  procédé.  —  Première  méthode.  —  Préparation  du 
juglon  et  des  oxynaphtoquinones  en  général  en  partant  des 
organes  frais  : 

Les  noix  doivent  être  récoltées  avec  précaution,  en  évitant,  au- 

(1)  A.  Brissemoret  et  R.  Combes.  —  Sur  le  juglon.  (C.  /?.,  20  novembre 
1905.) 

(2)  Mylius.  D.  ch.  O.,  l.  17,  p.  2411  ;  t.  18,  p.  463. 
(â)  Bernthsen  et  Semper.  Z>.  cb.  G.,  t.  18,  p.  280. 
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tant  que  possible,  de  trop  écraser  les  péricarpes.  Ces  derniers  ne 
doivent  être  détachés  qu'au  moment  de  l'extraction  et  aussitôt  im- 
mergés dans  réther  ;  ces  précautions  sont  destinées  à  éviter  la 
décomposition  du  juglon  et  sa  transformation  en  hydrojuglon.  La 
solution  éthérée  ainsi  obtenue  est  très  fortement  colorée  en  jaune. 
On  distille  Téther  et  on  reprend  aussitôt  le  résidu  par  le  benzène  : 
ce  dernier  laisse  insolubles  de  nombreuses  impuretés  parmi 
lesquelles  se  trouve  la  plus  grande  partie  de  la  chlorophylle. 

La  reprise  par  le  benzène  doit  se  faire  immédiatement  après 
révaporaiion  des  dernières  traces  d'éther,  car  le  juglon,  qui  se 
trouve  imprégné  d'eau  et  de  matières  organiques  diverses  à  une 
température  assez  élevée,  se  décomposerait  alors  rapidement. 

Le  benzène  est  distillé  et  le  résidu  de  Tévaporation  est  épuisé 
au  moyen  du  mélange  suivant  : 

Acétate  de  nickel 100  gr. 

Carbonate  de  calcium 10  gr. 

Eau  distillée 1000  ce. 

Le  juglon  (orme,  avec  l'acétate  de  nickel,  une  combinaison  colo- 
rée en  rouge  violet,  soluble  dans  l'eau  ;  on  décante  et  on  continue 
l'épuisement  jusqu'à  ce  qu'une  dernière  addition  de  mélange  nic- 
kelique  ne  produise  plus  de  coloration  violette  ;  à  ce  moment,  la 
totalité  du  juglon  est  passée  à  l'état  de  sel  de  nickel. 

Les  solutions  réunies  sont  filtrées,  additionnées  d'une  solution 
d'acide  acétique  à  10  gr.  0/0  jusqu'à  disparition  de  la  coloration 
violette  et  apparition  d'une  teinte  verte.  On  agite  ensuite  avec  de 
l'éther  ou  du  chloroforme  qui  se  charge  du  juglon  mis  en  liberté. 
Par  distillation  de  la  liqueur  éthérée  ou  chloroformique,  on  obtient 
du  juglon  absolument  pur,  que  l'on  fait  recristalliser  dans  le 
benzène  pur. 

Ce  premier  procédé  donne  de  très  bons  rendements  ;  il  a  l'avan- 
tage d'être  très  rapide,  de  ne  nécessiter  que  des  opérations  peu 
nombreuses  et  peu  compliquées  ;  il  fournit  un  produit  très  pur, 
mais  ne  peut  être  appliqué  que  pendant  une  courte  période  de 
l'année. 

Les  divers  liquides  employés  comme  dissolvants  (éther,  ben- 
zène) peuvent  être  récupérés  par  distillation  ;  enlln,  l'acétate  de 
nickel  est  aussi  récupéré  en  totalité  par  évaporalion  des  solutions, 
defH|uelles  on  a  isolé  le  juglon  ;  il  est,  en  effet,  régénéré  pendant 
la  préparation  et  peut  servir  indéfiniment. 

Deuxième  méthode,  —  Préparation  du  juglon  en  partant  des 
organes  secs  ou  récoltés  depuis  quelque  temps  : 
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Lorsque  les  noix  ont  élé  récoltées  depuis  quelques  jours,  les 
péricarpes,  qui  étaient  d'abord  verts,  ont  rapidement  bruni  et  leur 
couleur  est  finalement  devenue  brun  noirâtre.  Lorsque  les  brous 
ont  été  séparés  du  reste  du  fruit,  le  brunissement  est  encore  plus 
rapide.  Ces  transformations  dans  l'aspect  du  fruit  sont  dues  à  de 
profondes  modifications  dans  sa  composition  chimique;  c'est fiinsi 
que,  pour  le  juglon  qui  seul  nous  intéresse  ici,  la  teneur,  qui  était 
très  élevée  dans  le  brou  frais,  baisse  très  rapidement  et  devient 
nulle  après  quelques  semaines;  ces  organes,  étant  soumis  aux 
divers  essais  que  nous  avons  indiqués  pour  caractériser  la  pré- 
sence des  oxynaphtoquinones,  donnent  des  résultats  négatifs  ;  le 
juglon  y  a  été  transformé  en  hydrojuglon. 

Les  brous,  séparés  du  reëte  du  fruit  et  quel  que  soit  leur  âge, 
sont  grossièrement  divisés  et  épuisés  par  Téther.  Les  liqueurs 
éthérées  sont  réunies,  Téther  est  éliminé  par  distillation  et  le  ré- 
sidu est  repris  par  le  benzène,  qui  laisse  un  grand  nombre  d'im- 
puretés, mais  dissout  la  totalité  de  Thydrcjuglon.  Le  benzène  est 
séparé  par  distillation  et  le  résidu  est  repris  par  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée  d'hydrojuglon  est  alors  agitée  avec  le  mélange  chro- 
mique  employé  par  Bernthsen  et  Semper  : 

Chromate  de  potassium 10  gr. 

Acide  sulfurique  monohydraté 13  gr. 

Eau  distillée 500  ce. 

jusqu'à  ce  que  la  coloration  verte  ait  fait  place  à  une  teinte  jaune 
rouge. 

La  reprise  par  le  benzène  a  pour  but  d'éliminer  d'abondantes 
impuretés  qui  s'oxydent  en  même  temps  que  le  juglon  au  contact 
du  mélange  chromique  et  donnent  naissance  à  des  réactions  et  à 
des  produits  divers  qui  interviennent  dans  la  suite  pour  décom- 
poser en  partie  le  juglon,  ainsi  que  nous  l'avons  souvent  constaté. 

Il  est  bon  d'opérer  au  moins  deux  agitations  avec  le  mélange 
chromique,  de  façon  à  assurer  la  transformation  de  la  totalité  de 
l'hydrojuglon  en  juglon. 

La  liqueur  éthérée  est  ensuite  décantée. 

Une  opération  extrêmement  importante  intervient  ensuite  ;  elle 
consiste  à  débarrasser  la  liqueur  éthérée  du  mélange  chromique 
qu'elle  retient  énergiquement.  Si  l'on  agite  la  solution  éthérée  de 
juglon  avec  de  l'eau  distillée,  on  observe  que  cette  dernière  se 
teinte  fortement  en  jaune  ;  lorsqu'on  l'évaporera,  avec  le  juglon 
se  déposeront  les  divers  sels  contenus  dans  le  mélange  chromique, 
mais  surtout  du  sesquioxyde  de  chrome  qui  s'est  formé  pendant 
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l'oxydation  de  l*hydrojuglon.  Or,  la  présence  de  ce  composé  dé- 
termine, par  la  suite,  la  réduction  du  juglon  qui  tend  déjà  à  se 
décomposer  s'il  est  légèrement  humide  ;  la  présence  de  traces 
de  sesquioxyde  de  chrome  est  l'un  des  agents  importants  qui 
déterminent  la  transformation  du  juglon  du  commerce  en  hydro- 
juglon. 

Il  est  donc  nécessaire  d'agiter  la  solution  éthérée  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'eau  distillée,  jusqu'à  ce  que  celte  dernière  ne 
présente  plus  aucune  coloration  jaune  après  l'agitation  ;  quelques 
lavages  à  l'eau  distillée  seront  encore  nécessaires  après  ce  terme 
pour  avoir  la  certitude  qu'il  ne  subsiste  plus,  dans  la  solution  éthé- 
rée, aucune  trace  de  sesquioxyde  de  chrome. 

L'éther  est  ensuite  séparé  par  distillation. 

Le  résidu  est  encore  très  impur  et  se  décompose  rapidement, 
même  après  dessiccation,  grâce  à  la  présence  de  matières  orga- 
niques. 

On  épuise  alors  ce  résidu  avec  le  même  mélange  nickelique  em- 
ployé dans  le  procédé  précédent,  jusqu'à  ce  qu'une  dernière  addi- 
tion de  ce  mélange  ne  se  colore  plus  en  violet.  Les  solutions  sont 
filtrées,  additionnées  d'acide  acétique  à  10  gr.  0/0  jusqu'à  virage 
au  vert.  Far  agitation  avec  de  l'éther,  on  isole  le  juglon  mis  en 
liberté.  On  distille  l'éther  et  on  obtient  ainsi  du  juglon  pur,  que 
l'on  fait  recristalliser  dans  le  benzène  pur. 

Ce  dernier  procédé  est  un  peu  plus  long  que  le  premier,  quoique 
son  application  soit  plus  rapide  que  ne  le  laisse  supposer  cet  exposé 
détaillé;  il  fournit  un  produit  aussi  pur  que  celui  obtenu  parla 
première  méthode  et  d'une  conservation  aussi  parfaite.  Il  néces- 
site un  ensemble  d'opérations  un  peu  plus  complexe,  mais  peut 
être  appliqué  en  toutes  saisons  ;  enfin,  toutes  les  substances  qui  y 
sont  employées  peuvent  être  récupérées  en  presque  tolalité. 

Les  deux  méthodes  que  je  propose  ont,  sur  celles  employées  jus- 
qu'ici, les  avantages  suivants  : 

1"*  Elles  donnent  un  meilleur  rendement; 

2*  Elles  fournissent  un  produit  parfaitement  pur  ; 

3*  Le  juglon  obtenu  se  conserve  fort  bien  sans  altération,  ni 
transformation  en  hydrojuglon. 

I^  premier  procédé,  nécessitant  moins  d'opérations  et  l'emploi 
d'une  quantité  moindre  des  divers  dissolvants,  donne  du  juglon 
ayant  un  prix  de  revient  moindre  que  celui  obtenu  dans  la 
deuxième  méthode  ;  il  devra  être  appliqué  de  préférence  au  se- 
cond, mais  il  ne  peut  êlre  mis  en  pratique  que  pendant  une  courte 
période  de  l'année. 
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Nous  avons  montré,  le  Docteur  Brissemoret  et  moi  (1),  que  le 

juglon  existe  non  seulement  dans  les  pai'ties  vertes  du  Juglaus 

regia,  mais  aussi  dans  celles  de  J,  nigra,  J>  cinerea^  Pterocarpa 

eaucasica  et  Carya  olivœformis.  Les  fruits  et  les  feuilles  de  ces 

difTérentes  espèœs  pourront  donc  servir  à  préparer  le  juglon 

dans  les  contrées  où  elles  croissent  et  où  manque  le  Juglans 

regJa. 

Emodine. 

Historique.  —  L'émodine  fut  isolée,  pour  la  première  fois,  par 
Warren  de  la  Rue  et  H.  Miiller,  de  la  racine  de  rhubarbe  au 
moyen  du  benzène  en  même  temps  que  Tacide  chrysopha- 
nique  (2). 

EIn  1869,  Faust  (3)  avait  extrait  de  la  bourdaine  un  composé 
auquel  il  attribuait  la  formule  C**H*^0*  et  qu'il  appelait  acide 
frangulique  ;  il  indiquait,  en  même  temps,  un  procédé  d'extraction 
de  ce  composé. 

La  même  année,  Rochlœder  (4)  apportait  quelques  modifications 
au  procédé  de  Faust. 

En  1875,  Liebermann  (6),  ayant  étudié  Tacide  frangulique  du 
Rbamnus  ïrangula^  montra  que  Témodine  de  Warren  de  la  Rue  et 
H.  Mûller  était  identique  avec  cet  acide  isolé  par  Faust. 

En  1876,  le  même  auteur  put,  en  collaboration  avec  Walds- 
tein  (6),  établir  une  formule  de  ce  corps  qu'il  considéra  comme  une 
trioxymélliylanthraquinoneC**H*(CH3)(OH)»0«. 

En  1879,  Kussler  (7)  confirme  l'opinion  de  Liebermann  et  Walds- 
tein  ;  pour  lui  aussi,  l'acide  frangulique  de  la  bourdaine  est  iden- 
tique à  l'émodine  de  la  rhubarbe. 

En  1888,  Schvsrabe  (8)  reprend  l'étude  de  cette  question  et  étu- 
die en  même  temps  la  composition  du  Cascara  sagrada;  il  donne 
un  procédé  d'extraction  de  la  franguline  et  de  l'émodine.  D'après 
cet  auteur,  le  dédoublement  de  la  franguline  produit  de  l'émodine 
et  un  sucre. 

(1)  A.  Brissemoret  et  R.  Combes.  Sur  le  juglon  (C.  /?.,  20  novembre  1906). 

(2)  Warren  de  la  Rue  et  A.  Muller.  Quart.  Jourû,  of  tbe  Chemic.  Soc., 
U  10.  p.  298. 

[S)  Faust.  Aûn.  d.  Chem.  und  Pbarm.,  t.  105,  p.  229;  1869. 

(4)  RoGHLŒDKH.  D,  cb.  G.,  p.  373;  1869.  —  Bull,  Soc.  çbim.,  t.  13,  p.  81. 

(5)  Liebermann.  D.  cb.  G.,  p.  970  ;  1875.  —  Bull.  Soc,  cbim.,  t.  25,  p.  224. 

(6)  Liebermann  und  Waldstein.  D,  cb.  G.,  p.  1775;  1876.  —  Bull,  Soc» 
Cbim.,  t.  28,  p.  816. 

(7)  Kussler.  Juhresb,  /.  Pbarm.,  p.  161  ;  1877. 

(8)  ScHWABE.  Arcb.  dor  Pbarm.,  t.  26,  p.  569  ;  1888,  —  et  Cb.  Z.,  t.  12, 
p.  229;  1888. 
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Les  travaux  de  Thorpe  et  de  ses  collaborateurs  (1)  cooflrinèrent 
les  résultats  obtenus  précédeimnent.  L'acide  frangulique  est  ana- 
logue à  l'ëmodine  de  la  rhubarbe.  Le  dédoublement  de  la  frangu- 
line  donne  naissance  à  de  Tacide  frangulique  ou  émodine  et  à  un 
sucre  qui  a  tous  les  caractères  du  rhamnose. 

Enfin,  Aweng  (2)  montra  que  l'acide  frangulique  ou  émodine  de 
la  bourdaine  existe  également  dans  un  grand  nombre  de  végétaux 
{Rhamnus  divers,  sénés,  etc.). 

L*émodine  prend  également  naissance  dans  le  dédoublement  de 
la  polygonine  du  Polygonum  cuspidatam  (M.  Perkin). 

L!émodine  forme  des  aiguilles  rouges,  fusibles  à  250-254'*.  C'est 
une  trioxyméthyhmthraquinone  de  formule  : 


OHv  /COv  yCH3 

oh/      \co/      \oh 


Elle  est  soluble  dans  les  alcalis  et  fournit  avec  la  chaux  et  la 
baryte  des  composés  rouges  ;  elle  se  dissout  dans  l'alcool  et 
réther  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'eau,  le  chloroforme  et  la 
benzine. 

Préparation,  —  Le  premier  procédé  d'extraction  de  l'émodine 
a  été  indiqué  par  Warren  de  la  Rue  et  H.  Millier,  qui  avaient  dé- 
couvert cette  quinone  dans  la  rhubarbe.  Ils  l'isolaient  de  cette 
plante  en  même  temps  que  l'acide  chrysophanique  ;  le  mélange 
était  épuisé  au  benzène,  l'acide  chrysophanique  se  dissolvait 
en  totalité  et  l'émodine  restait  comme  résidu.  Ils  la  purifiaient 
par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  cristallisable  ou  dans 
l'alcool. 

Le  deuxième  procédé  d'extraction  a  été  imaginé  par  Faust,  qui 
avait  découvert  l'émodine  de  la  bourdaine  et  lui  donnait  alors  le 
nom  d'acide  frangulique.  Ce  procédé  est  celui  qui  est  encore 
actuellement  employé  dans  l'industrie  pour  la  préparation  de  ce 
corps. 

Le  professeur  Tschirch  a  déterminé  la  teneur  en  oxyméthylan- 
thraquinones  des  différentes  drogues  purgatives.  D'après  lui  : 

Les  sénés  renfermeraient  de  O'^fii  à  i»',i5  0/0  d'oxyméthylon- 
thraquinones  ; 

Le  cascara  renfermerait  de  0»',61,  id,  ; 

L'aloès  renfermerait  de  0«f',80,  id.  ; 

(1)  Thorpb  et  Miller.  Cbem.  Soc,  t.  57,  p.  88  ;  1891. 

(2)  AwENO.  Apol.  Zeil,,  t.  13,  p.  879  ;  1898,  —  el  t.  15,  p.  537  ;  1900. 
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La  rhubarbe  renfermerait  de  l«f',50,  irf.  ; 

La  bourdaine  renfermerait  de  2»',60,  id. 

Parmi  les  plantes  à  émodine,  c*est  donc  la  bourdaine  qui  on  ren* 
ferme  le  plus,  aussi  s'adresse-t-on  à  elle  pour  préparer  cette  qui- 
none  dans  Tindustrie. 

Faust  obtenait  Témodine,  soit  en  partant  de  la  franguline»  soit 
en  partant  directement  de  la  plante  ;  c'est  cette  dernière  méthode 
que  Ton  emploie  aujourd'hui. 

L'écorce  pulvérisée  est  épuisée  par  une  solulion  de  soude  éten- 
due; la  solution,  qui  est  d'un  beau  rouge  foncé,  est  traitée  par 
Tacide  chlorhydrique  ;  Témodine  précipite  en  flocons  jaunes. 
On  purifie  le  produit  séparé  par  des  cristallisations  dans  ralcool 
absolu. 

La  môme  année,  Rochlœder  préparait  i*émodine  de  la  bour- 
daine par  un  procédé  analogue  ;  la  solution  de  soude  caustique 
y  était  seulement  remplacée  par  une  solution  de  carbonate  de 
soude. 

En  1888,  Schwabe  isole  l'émodine  en  même  temps  que  la  fran- 
guline  de  la  bourdaine  par  le  procédé  suivant  : 

L'écorce  de  bourdaine,  réduite  en  poudre  grossière,  est  débar- 
rassée des  matières  grasses  par  Téther  ;  le  résidu  est  épuisé  par 
l'alcool  à  98^  On  distille  Talcool  ;  le  résidu  est  délayé  dans  Teau 
et  agité  à  plusieurs  reprises  avec  de  Téther  jusqu'à  ce  que  les  der- 
nières agitations  ne  colorent  plus  ce  dernier.  Les  liqueurs  éthé- 
rées  sont  réunies  et  distillées.  Le  résidu  est  abandonné  à  lui-même 
pendant  24  heures;  on  filtre.  Le  produit  restant  sur  le  filtre  est 
purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant.  Les  cristaux  obte- 
nus sont  constitués  par  de  la  franguline. 

Les  eaux-mères  sont  évaporées  à  sec.  Le  résidu  est  repris  par 
l'alcool,  délayé  dans  plusieurs  fois  son  poids  d'eau  et  agité  un 
petit  nombre  de  fois  seulement  avec  de  l'éther,  de  façon  à  ne  dis- 
soudre que  l'émodine;  par  évaporation  de  la  liqueur  éthérée,  on 
obtient  de  l'émodine  sous  forme  de  cristaux  aiguillés.  On  purifie 
par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

Ce  procédé  n'est  susceptible  d'aucune  application,  l'auteur 
n'ayant  pu  retirer  de  10  kgr.  d'écorce  que  6  gr.  de  franguline  et 
10  gr.  d'émodine. 

Enfin,  signalons  encore  un  procédé  de  purification  de  l'émodine 
qui  consiste  à  chauffer  le  produit  brut  à  150°  avec  un  excès  de 
chlorure  d'éthyle.  Le  produit  obtenu,  qui  est  l'acide  diacétylfran- 
gulique,  est  très  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant;  il  peut  ainsi 
être  purifié  et  transformé  en  émodine. 
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Nouveau  procédé,  —  On  ne  peut  appliquer  point  par  point  le 
procédé  que  j'ai  précédemment  indiqué  pour  la  préparation  du 
juglon  à  la  préparation  de  Témodine,  cette  dernière  étant  peu  so- 
luble  dans  Téther.  J*ai  donc  dû  apporter  à  celte  méthode  quelques 
modifications  permettant  de  la  rendre  applicable  à  la  préparation 
de  rémodine.  Les  deux  procédés  sont  basés  sur  les  mêmes  prin- 
cipes, mais  la  marche  à  suivre  indiquée  à  propos  du  juglon  servira 
uniquement  pour  Tobtention  des  oxynaphtoquinones  ;  celle  que 
j'indique  ci-dessous  pour  Témodine  sera  utilisée  pour  la  prépara- 
tion des  oxyanthraquinones. 

M.  L.  Grès  (l)a  observé,  en  localisant  les  anthraglucosides  de  la 
bourdaine  aux  diltérentes  époques  de  Tannée,  que  cette  plante  en 
renferme  des  quantités  considérables  en  mai  et  que  la  teneur 
diminue  progressivement  et  devient  presque  nulle  en  août.  H  res- 
sort de  ces  recherches  une  indication  très  importante  pour  l'utili- 
sation de  cette  plante  à  l'extraction  industrielle  de  l'émodine,  c'est 
que  la  drogue  doit  être  récoltée  seulement  au  mois  de  mai.  Avec 
des  drogues  prélevées  à  des  époques  différentes,  les  rendements 
en  émodine  varient  entre  de  très  larges  limites  et  peuvent  même 
être  presque  nuls. 

La  bourdaine  récoltée  en  mai  est  donc  réduite  en  poudre  et 
épuisée  par  une  solution  étendde  de  soude  jusqu'à  ce  qu'une  der- 
nière addition  de  liqueur  alcaline  ne  se  colore  plus  en  rouge  franc. 
Les  liqueulrs  sont  réunies  et  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique. 
Le  produit  floconneux  que  Ton  obtient  ainsi  est  constitué  par  un 
mélange  d'émodine  et  de  substances  organiques  diverses  qui  se 
sont  dissoutes  à  la  faveur  de  l'alcali  et  qui,  insolubles  en  liqueurs 
neutres,  ont  précipité  en  même  temps  que  l'émodino,  au  moment 
de  la  neutralisation. 

Si  Ton  essaie  de  purifter  cette  émodine  brute  par  cristallisation 
dans  Talcool  bouillant,  il  sera  à  peu  près  impossible  de  Tobtenir 
dans  un  état  de  pureté  parfaite,  à  moins  d'opérer  des  cristalli- 
sations très  nombreuses  qui  entraînent  la  perte  d'une  partie  im- 
portante du  produit  et  l'emploi  coûteux  de  quantités  notables  d'al- 
cool absolu. 

On  s'est  d'ailleurs  rendu  compte  de  la  nécessité  de  purifier 
Témodine  obtenue  par  le  procédé  de  Faust;  peu  après  que  cet 
auteur  eût  indiqué  sa  méthode  de  préparation»  on  proposa  la  puri- 
fication de  l'acide  frangulique  en  le  transformant  en  acide  diacétyl- 

(l)  L.  Grès.  —  <:onlribulion  à  l'étude  anatomique  et  microchimique  des 
Rhamnées.  [Thhsc  D.  U.\ 
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frangulique,  peu  soluble  dans  Tatcool  bouillant.  Ce  procédé  né- 
cessite encore  remploi  de  grandes  quantités  d*alcool  absolu  et 
entraine  la  perte  d'une  partie  de  la  quinone. 

L'émodine,  obtenue  par  précipitation  au  moyen  de  Tacide  chlor- 
hydrique  de  la  liqueur  alcaline,  est  donc  traitée  par  le  mélange 
nickelique  déjà  employé  pour  le  juglon  : 

Acétate  de  nickel 100  gr. 

Carbonate  de  chaux 10  gr. 

Eau  distillée 1000  gr. 

Le  tout  est  brassé  convenablement,  puis  on  laisse  reposer,  on 
décante  et  on  recommence  le  traitement  jusqu'à  ce  qu'une  der- 
nière portion  du  mélange  nickelique  ajoutée  ne  se  colore  plus  en 
rouge. 

Toutes  les  imîpuretés  qui  s'étaient  dissoutes,  dans  la  première 
partie  de  Topération,  grâce  à  Talcalinité  du  dissolvant,  et  qui,  inso- 
lubles en  liqueur  neutre,  ont  été  précipitées  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  restent  indissoutes,  puisque  nous  utilisons  ici  un  liquide 
neutre  ;  seule  Témodine,  qui  jouit  de  la  propriété  de  former  avec 
l'acétate  de  nickel  une  combinaison  définie,  a  été  entraînée  pen- 
dant le  traitement.  Au  cas  où  de  petites  quantités  de  substances 
solubles  en  milieu  neutre  auraient  été  entraînées  pendant  la  préci- 
pitation de  la  liqueur  sodique  et  se  redissoudraient  dans  le  liquide 
nickelii^ue,  elles  resteraient  en  solution  au  moment  de  l'acidifi- 
cation ultérieure  de  ce  dernier  et  d'ailleurs  seraient  entraînées 
par  les  lavages  qui  suivent. 

Les  liqueurs  nickeliques  sont  réunies  et  laissées  en  repos  pen- 
dant quelques  jours,  puis  filtrées.  La  flltration  au  papier  de  ce 
liquide  est  facile  ici,  car  nous  avons  affaire  à  une  liqueur  neutre. 
Il  n'en  était  pas  de  même  pour  les  liquides  sodiques  dans  le  pro- 
cédé de  Faust. 

Les  liqueurs  filtrées  sont  ensuite  additionnées  d'acide  chlo> 
rhydrif^ue  en  excès  qui  décompose  la  combinaison  nickelique 
d'émodine  en  mettant  cette  dernière  en  liberté.  La  décomposition 
au  moyen  de  l'acide  acétique,  qui  ferait  repasser  le  nickel  à 
l'état  d'acétate,  ne  m'a  pas  donné  de  résultats  satisfaisants; 
j'ai  dû  m'en  tenir  à  l'emploi  de  l'acide  chlorhydrique. 

Peu  après  l'acidification  la  liqueur  se  trouble  peu  à  peu  et  la 
précipitation  ne  commence  qu'après  quelques  heures  de  contact; 
elle  ne  s'effectue  pas  spontanément,  comme  dans  la  saturation 
de  la  liqueur  sodique  ;  elle  s'opère,  au  contraire,  très  lentement 
et  n'est  terminée  qu'après  6  à  8  jours.  Les  cristaux  séparés  sont 
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lavés  dans  une  solution  d'acide  chlorhydrique  à  10  0/0  jusqu'à  ce 
que  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  de  sel  de  nickel,  Témo- 
dine  est  ensuite  lavée  à  Teau  distillée. 

L'émodine  ainsi  obtenue  est  parfaitement  pure,  et  la  lenteur  de 
sa  précipitation  est  une  des  causes  de  sa  pureté.  On  filtre,  on  lave 
à  plusieurs  reprises  à  Teau  distillée,  pour  enlever  les  dernières 
traces  de  sel  de  nickel  qui  peuvent  l'imprégner;  enfin,  on  sèche 
dans  le  vide  sulfurique.  L'émodine  ainsi  préparée  est  en  belles 
aiguilles  rouges;  la  cristallisation  dans  l'alcool  absolu  bouillant  est 
inutile. 

Le  premier  avantage  de  ce  procédé  est  de  fournir  un  produit 
parfaitement  pur,  mais  il  en  existe  un  autre  qui  a  aussi  son  impor- 
tance au  point  de  vue  industriel,  c'est  qu'il  donne  un  rendement 
supérieur  à  celui  obtenu  avec  les  procédés  employés  jusqu'ici,  car 
il  permet  d'exfraire  l'émodine  contenue  dans  les  eaux-mères  et 
dans  les  liquides  de  lavage. 

L'émodine  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  Ton  peut  constater 
que  les  eaux-mères  sodiques,  desquelles  on  l'a  précipitée  par 
l'acide  chlorhydrique,  en  renferment  encore  des  quantités  impor- 
tantes ;  il  suffit,  en  effet,  d'ajouter,  à  ces  liquides,  un  excès  de 
soude  pour  les  voir  se  colorer  immédiatement  en  un  rouge  presque 
aussi  intense  que  celui  des  liqueurs  sodiques  non  traitées. 

Les  eaux-mères  sodiques  et  nickeliques,  ainsi  que  les  eaux  de 
lavage,  sont  donc  évaporées  au  bain-marie,  en  présence  de  carbo- 
nate de  calcium,  et  le  résidu  est  épuisé  par  la  solution  d'acétate 
de  nickel  à  10  0/0. 

Les  liqueurs  obtenues  sont  concentrées  au  bain-marie,  filtrées, 
puis  ensuite  précipitées  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi 
une  seconde  précipitation  d'émodine. 

Le  nickel  peut  être  récupéré  en  totalité  en  le  précipitant  des 
solutions  qui  le  renferment  et  en  le  faisant  repasser  ensuite  à  l'état 
d'acétate  :  il  peut  ainsi  servir  indéfiniment. 

En  résumé,  je  propose,  pour  la  préparation  du  juglon  et  de 
l'émodine,  des  procédés  qui  sont  également  applicables  à  l'ex- 
traction des  composés  oxynaphtoquinoniques  et  oxyméthylan- 
ihraquinoniques,  en  général  ;  ils  présentent,  sur  les  procédés  ac- 
tuellement employés  pour  préparer  le  juglon  et  l'émodine,  les 
avantages  suivants  : 

1*  Les  quinones  obtenues  sont  parfaitement  pures  et  de  conser- 
vation facile  ;  cet  avantage  est  surtout  appréciable  pour  le  juglon, 
qui  est  très  altérable  dans  les  conditions  où  on  l'obtient  avec  le 
procédé  de  Bernthsen  et  Semper  ; 
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2^  Les  rendements  obtenus  sont  plus  élevés  ; 

3"^  Les  produits  employés  dans  la  fabrication  peuvent  être  récu- 
pérés en  presque  totalité  et,  pour  ces  deux  raisons,  le  prix  de  re- 
vient des  quinones  se  trouve  ainsi  abaissé  ; 

A*"  Enfin,  ces  méthodes  permettent  d'extraire  non  seulement  le 
juglon  et  l'émodine,  mais  aussi  les  diiïérentes  oxynaphtoquinones 
et  oxyanthraquinones  qui  ont  été  isolées  du  règne  végétal. 

Je  me  propose  d*apporter  à  ces  procédés  des  modifications  leur 
permettant  d'être  également  applicables  à  Textraction  des  oxyben- 
zoquinones. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  GHIHiaUE  BE  FRANGE 


EXTRAIT  DES  PROCÉS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SEANCE   DU   VENDREDI    12  JUILLET    1907. 

Présidence  de  M.  Halle  r. 

Le  procès-verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Sont  nommés  membres  résidents  : 

M.  RoNCHÈsE,  interne  en  pharmacie  à  Thôpital  Cochin  ; 
M.  Blanchetière  (A.),  pharmacien,  licencié  es  sciences,  15,  rue 
Froidevaux. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  Carteret  (Georges),  68,  rue  Escudier,  à  Boulogne-s/Seine  ; 

M.  LoDDÉ  (Lucien),  pharmacien  de  1^«  classe,  7,rueJawkowski, 
au  Mans  ; 

M.  Buisson  (Albert),  docteur  en  pharmacie,  7,  rue  Jawkowski, 
au  Mans. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  MoQUAY  (Etienne),  pharmacien  de  1^«  classe,  20,  rue  d'Albu- 
fera,  à  Vernon  (Eure),  présenté  par  MM.  Triollet  et  Delépine. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  59*  fascicule  du  deuxième  supplément  au  Dictionnaire  de 
chimie  pure  et  appliquée^  de  A.  Wurtz  ; 

La  Revue  générale  de  ciiimie  pure  et  appliquée,  de  Jaubert  ; 

Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 

Jubilee  ot  tbe  Discovery  of  mauve  and  oi  the  toundation  ot  tbe 
coaltar  colour  industry  by  sir  W.  H.  Perkin. 

M.  Wahl  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  2  juillet. 

M.  BouRiON  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  8  juillet, 
soc.  GHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  52 
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M.  Fourneau  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  dale  du  12  juillet. 
M.  Delanoë  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  12  juillet. 

MM.  Tassilly  et  Leroide  ont  préparé  un  para-iodogaïacol  cristal- 
lisé et  incolore  en  faisant  agir  sur  un  dérivé  acidylé  du  gaïacol 
Tiode  et  l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'anhydride  acétique. 

C'est  ainsi  qu'avec  Tacétylgaïacol  on  obtient  un  acétyliodogaîa- 
col  facilement  transformable  en  gaïacol  iodé. 

Ce  produit  est  identique  au  gaïacol  iodé  obtenu  en  faisant  agir 
l'acide  iodhydrique  sur  le  diazoïque  du  para-aminogaïacol. 

Ces  faits  permettent  de  fixer  la  position  de  Tiode  dans  la  mo- 
lécule. 

Par  méthylalion,  le  gaïacol  iodé  fournit  un  vératrol  iodé  iden- 
tique au  vératrol  iodé  obtenu  en  partant  de  la  vératrylamine. 

Les  auteurs  se  proposent  de  rechercher  si  la  méthode  est  sus* 
ceptible  de  généralisation. 

M.  RoNGHÈsE  propose  un  procédé  de  dosage  de  l'ammoniaque 
basé  sur  l'action  du  formol  sur  les  sels  ammoniacaux.  Par  addi- 
tion d'un  grand  excès  de  formol  au  sel  ammoniacal,  il  y  a  forma- 
tion d'hexaméthylène-amine  avec  mise  en  liberté  de  tout  l'acide 
du  sel.  11  suffit  de  doser  cet  acide  pour  connaître  la  quantité  d'am- 
moniaque contenue  dans  la  prise  d'essai.  La  présence  d'urée  n'in- 
flue pas  sur  les  résultats. 

M.  A.  CoLSON  fait  remarquer,  d'une  part,  que  la  notation  des 
sels  imaginée  par  M*  Wyroubod  (base  et  acide  juxtaposés  et  exis- 
tant intégralement)  est  une  extension  illégitime  de  l'hypothèse  de 
la  dissociation  partielle  des  sels  par  l'eau  par  laquelle  on  explique 
les  lois  de  Borthollet. 

il  montre  d'autre  part  qu'un  complexe^  même  s'il  diffère  du  sel 
correspondant,  n'est  pas  assimilable  à  un  éther,  car,  à  l'inverse 
de  l'élher,  il  est  conducteur  de  l'électricité  et  il  ne  régénère  pas 
l'oxyde  initial  par  saponification  à  froid,  etc. 

Depuis  les  travaux  de  Graham  sur  la  polybasicité  de  l'acide 
phosphorique,  la  possibilité  pour  une  molécule  minérale  de  ren- 
fermer des  fonctions  différentes  est  établie,  en  dépit  des  affirma- 
tions de  M.  Wyrouboff  (procès-verbal  du  14  juin),  et  ces  fonctions 
sont  variées. 

Enfin,  M.  Colson  montre  que  l'existence  des  sulfates  chromiques 
partiellement  dissimulés  (à  la  fois  complexes  et  salins),  qu'il  a  ob- 
tenus dans  l'action  de  SO*sur  CrO^  en  solution  refroidie,  est  con- 
trôlée par  l'examen  du  spectre  d'absorption.. 
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En  résumé,  dans  les  sels  où  l'acide  pourrait  être  partielle- 
ment assimilé  à  Teau  de  cristallisation  (CaCl*  dissous  devenant 

Cl 
Ca<QTT>HCl),  Tacide  uni  au  métal  (acide  éthériflé),  pas  plus  que 

4*acide  séparé  du  métal  par  hydrolyse,  n'est  à  VéM  dissimulé,  et  la 
notation  admise  par  M.  Wyrouboff  pour  figurer  les  sels  est  arbi- 
traire :  ainsi  la  formule  CO(OH)*(KOH)*,  admise  dans  la  séance 
du  14  juin,  pour  figurer  le  carbonate  de  potassium,  pourrait  aussi 
bien  être  C(OH)*(KOH)«,  car  Tacide  carbonique  normal  G(OH)* 
n*est  ni  plus  ni  moins  hypothétique  que  Thydrate  CO(OH)'. 

M.  A.  ViLA  fait  part  d'un  travail  de  M.  Szreter,  du  laboratoire  de 
M.  Etard,  à  l'Institut  Pasteur,  sur  l'oxydation  des  solutions  d'oxy- 
hémoglobine  par  l'eau  oxygénée. 

Ce  réactif  décolore  les  solutions  du  pigment  rouge,  et  ces 
liqueurs  évaporées  fournissent  un  résidu  blanc  qui,  séché  à  poids 
constant,  puis  analysé,  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Cendres  totales  :  3.36  O/.O  contenant  14.5  0/0  de  Fe. 

Matière  organique  :  C,  41.1  tt/O;  H,  6.2;  N,  13.9. 

Celte  matière  est  soluble  dans  l'eau  et  l'acide  acétique  cristalli- 
sable,  insoluble  dans  les  alcools  forts.  Les  solutions  aqueuses  pré- 
cipitent, par  les  sels  neutres,  le  ferrocyanure  de  potassium,  l'acide 
métaphosphorique  et  les  réactifs  d'alcaloïdes.  La  chaleur  et  les 
acides  minéraux  ne  provoquent  pas  de  coagulation. 

Des  essais  colorimétriques  en  présence  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium ont  été  effectués  parallèlement  sur  des  solutions  de  celte 
substance  et  sur  des  sels  de  fer  au  même  titre  de  métal. 

Les  différences  observées  montrent  qu'une  partie  du  ferestcom» 
biné  à  la  matière  organique. 

M.  A.  Vila  communique  une  vue  d'ensemble  sur  des  détermi- 
nations faites  en  collaboration  avec  M.  M.  Piettre,  relatives  à  la 
combinaison  de  l'oxygène  avec  la  matière  colorante  du  sang. 

L'oxyhémoglobine  cristallisée,  préparée  suivant  un  mode  déjà 
décrit,  peut  céder,  sous  l'action  du  vide,  des  quantités  d'oxygène 
très  variables,  suivant  la  nature  du  produit  en  expérience. 

Les  cristaux  récemment  préparés  peuvent  dégager  0**,80  à  0*^,85 
d'oxygène  par  gramme  de  matière  sèche. 

Leurs  solutions  saturées  d'oxygène  dégagent  1*'°,4  à  1°*,7  d'oxy- 
gène pour  le  même  poids  de  matière  sèche,  suivant  la  tempéra- 
ture de  la  solution  et  en  tenant  compte  de  la  solubilité  des  gaz 
dans  la  liqueur. 

D'autre  part,  ces  cristaux,  selon  l'époque  de  leur  préparation  et 
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suivant  la  température  à  laquelle  ils  ont  été  portées,  sont  suscepti- 
bles de  retenir  des  quantités  très  différentes  d'oxygène. 

Dans  les  anciennes  préparations,  en  même  temps  que  la  teneur 
en  oxygène  diminue,  les  très  petites  quantités  de  CO^  qu'on  peut 
quelquefois  déceler  deviennent  de  plus  en  plus  importantes  et  peu- 
vent dépasser  le  volume  d'O  dégagé. 

MM.  LiNDBT  et  Ammann  ont  étudié,  au  moyen  de  leurs  pouvoirs 
rotatoires,  les  protéines,  solubles  dans  Talcool  aqueux,  des  farines 
de  céréales.  La  gliadine  du  froment  peut  être  dédoublée  par  pré- 
cipitation fractionnée  en  deux  gliadines  (aD  =  —  81*,6  et — 95"). 
La  gliadine  du  seigle  et  celle  de  Torge  constituent  un  mélange  de 
gliadine  et  d'une  nouvelle  protéine  (aD  =  — 187-188*).  Les  deux 
maïsines  a  et  p,  de  Donard  et  Labbé,  possèdent  des  pouvoirs  rola- 
toires  différents  (aD  =  —  28%6  et  — 40*)  et  représentent  bien  deux 
protéines  difTérentes. 

Le  pouvoir  rotatoire  de  toutes  ces  protéines  diminue  au  fur  et  à 
mesure  qu'augmente  la  concentration  en  alcool  des  liquides  dans 
lesquels  on  les  observe. 
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N*  124.  —  Sur  la  préparation  et  les  propriétés  d'une  nonvelle 
yariétô  de  chrome;  par  M.  BINET  dn  JASSONNEIX. 

H.  Moissan  (1)  a  signalé  une  faible  solubilité  dans  le  cuivre 
du  chrome  préparé  au  four  électrique.  En  chauffant  une  fonte  de 
chromé  borée  (2),  à  haute  température,  en  présence  d'une  grande 
masse  de  cuivre,  on  pouvait  espérer  que  ce  dernier  dissoudrait 
l'excès  de  chrome  non  combiné  au  bore,  et  que  l'on  pourrait  ob- 
tenir, à  l'état  cristallisé,  les  combinaisons  de  ce  métal  avec  le 
bore,  par  un  procédé  analogue  à  celui  qui  a  permis  à  M.  P.  Le- 
beau  \S)  de  préparer  de  nombreux  siliciures.  L'expérience  a  donné 
des  résultats  tout  différents. 


(1)  H.  M0I98AN  (C.  /?.,  t.  119,  p.  185; 

(2)  BiNET  DU  JASSONNEIX  (Buil.  Soc.  chîiD.,  4»  séHe,  I.  1,  p.  250;  1907). 
(8)  P.  Lebeau,  (C.  B.,  t.  136,  p.  231  ;  1903). 
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Des  fontes  de  chrome,  contenant  de  10  à  15  0/0  de  bore,  ont  été 
chauiTées  au  four  électrique  dans  des  creusets  de  magnésie  en 
présence  d'un  grand  excès  de  cuivre,  et  maintenues  pendant  3  ou 
4  minutes  à  la  température  d'ébullition  de  ce  métal.  L'examen  au 
microscope  d'une  surface  polie  dans  le  culot  obtenu  a  montré  que 
la  masse  n'était  pas  homogène;  on  distinguait,  au  milieu  delà 
coloration  rouge  du  cuivre,  un  métal  blanc  brillant,  disséminé 
BOUS  la  forme  de  filaments  très  ténus  ou  rassemblés  en  cristal- 
lites  dont  l'aspect  rappelait  celui  des  cristaux  de  neige.  La  masse 
a  été  dissoute  dans  Tacide  azotique;  la  solution  d'azotate  de  cui- 
vre obtenue  ne  renfermait  qu'une  petite  quantité  d'azotate  de 
chrome  et  ne  contenait  pas  d'acide  borique;  le  résidu,  lavé  à 
l'acide  azotique  jusqu'à  élimination  complète  du  cuivre,  présentait 
l'aspect  d'une  boue  spongieuse  noirâtre;  par  des  lavages  à  l'eau, 
il  prenait  brusquement  un  aspect  métallique  brillant,  en  même 
temps  que  le  liquide  se  colorait  en  brun  très  foncé. 

Le  résidu  métallique,  lavé  à  l'eau  et  séché  à  l'étuve»  était  foi'me 
d'une  mousse  brillante  constituée  par  des  filaments  très  fins,  en- 
chevêtrés, et  par  des  cristallites  groupées  en  étoiles  ou  en  feuilles 
de  fougère;  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  à  l'exception  d'un 
léger  résidu  d'oxyde  de  chrome  fondu,  très  dense  et  de  couleur 
vert  foncé,  il  ne  contenait  plus  que  1  à  2  0/0  de  bore.  Après  une 
nouvelle  chaufTe,  en  présence  d'un  excès  de  cuivre,  ces  dernières 
traces  de  bore  ont  été  éliminées. 

Les  eaux  de  lavage  de  couleur  brune,  filtrées  plusieurs  fois  sur 
un  papier  très  épais  pour  retenir  les  filaments  métalliques  qui 
pouvaient  rester  en  suspension,  conservent  pendant  plusieurs  mois 
leur  opacité;  au  contraire,  sous  l'influence  d'une  addition  d'acide 
ou  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  elles  laissent  déposer  très  rapi- 
dement un  précipité  noir  amorphe  :  évaporées  à  sec,  elles  donnent 
sur  une  capsule  de  porclaine  un  dépôt  miroitant  noir  brun.  Ce 
dépôt,  ainsi  que  le  précipité  précédent,  sont  attaqués  à  chaud  par 
l'acide  chlorhydrique  et  l'acide  sulfurique  concentrés,  avec  forma- 
tion d'un  sel  chromeux  qui  s'oxyde  très  rapidement.  Plusieurs 
analyses  effectuées  sur  de  faibles  quantités  de  ce  produit  ont 
donné  des  résultats  variables  :  75,1,  75,8,  77,2,  840/0  de  chrome. 
On  peut  le  rapprocher  du  protoxyde  de  chrome  obtenu  pai 
M.  Ferée  (1)  dans  des  conditions  tout  à  fait  diflérentes,  mais  qui 
présente  un  aspect  et  des  propriétés  analogues  et  contient  76,5  0/0 
de  métal. 

(1)  J.  FÉBÉE  (Bull.  Soc,  cbim.,  3*  série,  t.  26,  p.  619;  190i). 
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On  sait  que  le  cuivre  dissout  des  quantités  très  notables  de  gaz 
à  haute  température  ;  il  serait  admissible  que  le  produit  précédent^ 
ainsi  que  Toxyde  vert  de  chrome,  dont  une  petite  quantité  reste 
mélangée  avec  la  mousse  métallique  séparée  du  cuivre,  se  lussent 
formés  dans  Toxydation  du  chrome  par  les  gaz  dissous. 

Ainsi  les  combinaisons  du  chrome  et  du  bore,  en  présence  du 
cuivre,  sont  dissociées,  à  la  température  d'ébullition  de  ce  métal, 
dans  le  four  électrique  ;  le  bore,  qui  ne  donne  avec  le  cuivre  ni 
combinaison,  ni  dissolution,  est  éliminé  par  volatilisation,  et  le 
chrome  dissous  se  sépare  pendant  le  refroidissement  en  restant 
dans  un  élat  de  très  grande  division. 

Afln  de  préparer  plus  facilement  une  quantité  notable  de  ce 
chrome  en  mousse,  Taction  dissolvante  du  cuivre  a  été  essayée 
sur  des  fontes  carburées  contenant  de  5  à  7  0/0  de  carbone,  et  sur 
un  métal  assez  pur  préparé  par  le  procédé  aluminothermique  de 
Goldschmidt,  qui  ne  contenait  que  0,7  0/0  de  silicium  et  1,2  d'alu- 
minium. Au  four  électrique,  les  résultats  obtenus  ont  été  identi- 
ques à  ceux  qu'avaient  donnés  les  fontes  borées. 

Ces  expériences  ont  été  reprises  ensuite  à  des  températures 
moins  élevées  dans  un  four  à  vent  chauffé  au  charbon  de  cornue, 
mais  où  on  n'obtenait  pas  la  fusion  du  chrome.  Le  chrome  et  le 
cuivre  étaient  placés  dans  un  creuset  de  magnésie  renfermé  lui- 
même  au  milieu  d'une  brasque  de  magnésie  dans  un  creuset  de 
Doullon.  Après  plusieurs  heures  de  chauffe  au  rouge  blanc,  il 
n*a  été  dissocié  que  des  quantités  très  faibles  de  fontes  de  chrome 
borées  ou  carburées;  par  contre,  le  chrome  obtenu  par  le  procédé 
aluminothermique  se  dissout  facilement  dans  le  cuivre,  et  Ton 
obtient,  après  dissolution  du  culot  dans  Tacide  azotique,  environ 
1  gr.  de  chrome  pour  60  gr.  de  cuivre. 

Propriétés  du  chrome  en  mousse.  Le  chrome,  préparé  par  les 
procédés  précédents,  présente  l'aspect  d'une  mousse  formée  de  fila- 
ments enchevêtrés,  très  ténus,  etde  crislallites  groupées  en  étoile 
ou  en  feuilles  de  fougère.  Sa  densité  prise  à  17°  est  de  7,1.  Il  pos- 
sède les  propriétés  chimiques  du  chrome  pur  fondu  décrit  par 
H.  Moissan  (1),  mais  il  s'en  dislingue  par  une  facilité  plus  grande 
à  entrer  en  réaction.  Il  ne  s'oxyde  pas  à  l'air  à  la  température 
ordinaire,  mais  il  prend  feu  et  brûle  comme  de  l'amadou  au  con- 
tact d'une  flamme;  dans  l'oxygène,  vers  300°,  l'incandescence  est 
très  vive.  Chauffé  dans  l'azote  au  rouge  blanc,  dans  une  nacelle 
de  magnésie,  il  change  d'aspect  en  donnant  une  masse  friable  de 

li)  H.  Moissan  (C.  /?.,  t.  119,  p.  185;  1894). 
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couleur  bronzée  ne  contenant  plus  que  80  à  90  0/0  de  chrome, 
soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  à  chaud  avec  dégagement  d'hy- 
drogène et  d'azote  et  formation  d'une  petite  quantité  de  chlorure 
d*ammonium;  les  azolures  de  chrome  définis,  décrits  jusqu'à  pré- 
sent, sont,  au  contraire,  insolubles  dans  les  acides.  Le  chrome  en 
mousse  est  attaqué  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  froid  et 
par  l'acide  étendu  à  chaud  ;  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  est 
sans  action  sur  le  chrome  pur  électrolytique,  réagit  très  vivement 
sur  lui;  l'acide  azotique  et  les  solutions  alcalines  sont  sans  action. 
Chauffé  avec  du  mercure,  il  est  mouillé  par  ce  métal,  mais  il  ne 
donne  pas  d'amalgame;  la  pâte  obtenue,  agitée  avec  de  l'eau, 
reprend  son  hétérogénéité;  les  filaments  de  chrome  et  les  globules 
de  mercure  se  séparent  presque  immédiatement.  Enfin,  ce  chrome, 
chauffé  vers  1100*  dans  un  courant  de  vapeur  de  chlorure  de  bore 
entraîné  par  de  l'hydrogène,  est  entièrement  transformé  en  borure 
CrBo,  cristallisé,  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique. 

Analyse,  Le  chrome  en  mousse,  après  dissolution  dans  l'acide 
chlorhydrique,  laisse  un  faible  résidu  d'oxyde  dont  la  proportion 
ne  dépasse  pas  2  à  3  0/0  dans  les  préparations  faites  au  four  à  vent. 
La  solution  de  chlorure  de  chrome,  filtrée,  évaporée  à  sec,  ne  con- 
tient pas  de  silice  ;  le  dosage  du  chrome  à  l'état  d'oxyde  montre 
que,  déduction  faite  du  résidu,  la  prise  d'essai  est  constituée  par 
du  métal  pur. 

En  résumé,  le  cuivre  dissout,  à  haute  température,  environ 
1,6  0/0  de  chrome  qui  se  sépare  pendant  le  refroidissement  sous 
forme  d'une  masse  constituée  par  un  enchevêtrement  de  filaments 
et  de  cristnllites,  dans  un  état  de  très  grande  division,  que  l'on 
peut  isoler  par  dissolution  du  cuivre  dans  Tacide  azotique.  Une 
petite  quantité  d'oxydes,  dont  une  partie  paraît  être  du  protoxyde, 
provenant  de  l'oxydation  du  chrome  par  les  gaz  dissous  dans  le 
cuivre,  accompagne  le  métal. 

If*"  125.  —  Méthode  spéciale  pour  la  séparation  et  le  dosage  de 
l'oxyde  de  zinc  dans  tons  les  cas  ou  se  tronve  ce  produit  : 
l"* Blanc  de  zinc  du  commerce;  2''  Gris  de  zinc;  Z""  Peintures- 
en  général  —  Peintures  sous-marines;  4''  Lithopones;  par 
M.  J.  TAMBON. 

.  La  séparation  et  le  dosage  de  l'oxyde  de  zinc,  qui  constitue  une 
opération  assez  simple  quand  elle  porte  sur  du  blanc  de  zinc  isolé, 
devient  au  contraire  très  ardue  quand  cet  oxyde  est  accompagné 
de  zinc  métallique ^  cadmium^  plomb ^  etc.  (gris  de  zinc),  ou  encore 
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quand  il  se  rencontre  dans  les  peintures  et  dans  certains  mélanges 
à  composition  très  variée,  tels  que  ceux  qui  ont  surgi  sur  nos  mar- 
chés dans  ces  derniers  temps,  en  vue  du  remplacement  de  la  ce- 
rase  dont  remploi  est  vivement  combattu  de  nos  jours.  —  La 
marche  analytique  à  suivre  devient  alors  longue,  fastidieuse  et, 
conséquemment,  sujette  à  de  nombreuses  causes  d'erreur. 

Nous  avons  donc  pensé  être  agréable  et  utile  à  nos  collègues  en 
leur  faisant  connaître  une  méthode  spéciale  présentant,  avec  la  ra- 
pidité et  la  facilité  d'exécution,  conditions  toujours  précieuses  en 
chimie  analytique,  toutes  les  garanties  d'exactitude  indispensa- 
bles. 

Principe  de  la  méthode. 

On  sait  que  l'oxyde  de  zinc  (ZnO),  qui  se  dissout  ïacilenient  dans 
Fammoniaque  quand  il  est  ïraîcbement  précipité,  résiste  au  pou- 
voir dissolvant  de  cet  alcali  quand  il  a  subi  Faction  de  la  chaleur 
et  qu'il  a  été  fortement  calciné.  —  Des  recherches  spéciales  nous 
permettent  d'avancer  que  cet  oxyde  de  préparation  ancienne,  ob- 
tenu par  voie  sèche  (blanc  de  zinc  du  commerce)  ou  môme  calciné^ 
récupère  cette  propriété  en  présence  de  proportions  déterminées 
de  carbonate  dammoniaqae  et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et 
se  dissout  aussi  facilement  et  aussi  rapidement  àansVammoniaque 
(NH^)  que  s'il  venait  d'être  précipité  par  cet  alcali. 

Par  contre  les  oxydes  de  plomb,  de  fer,  de  cadmium,  la  céruse, 
le  sulfure  de  zinc,  le  sulfate  de  baryte,  le  kaolin,  etc.,  et  les  mé- 
taux qui  accompagnent  d'habitude  l'oxyde  de  zinc,  tels  que  zinc, 
cadmium,  plomb,  fer,  sont  insolubles  dans  les  mômes  conditions. 

En  un  mot,  à  part  quelques  rares  composés  qui  ne  se  rencon- 
trent jamais  dans  le  blanc  de  zinc  et  le  gris  de  zinc,  le  liquide 
ammoniacal  tel  que  nous  le  préparons  ne  dissout  que  l'oxyde  de 
zinc  (ZnO). 

C'est  sur  celle  solubilité,  aussi  facile  que  rapide  (quelques  mi- 
nutes à  peine),  de  f  oxyde  de  zinc  dans  une  liqueur  que  nous  ap- 
pellerons €  Iriammoniacale  »  en  raison  de  sa  composition,  qu'est 
basée  notre  méthode. 

Composition  de  la  liqueur  «  Iriammoniacale  »,  parties  égales  en 
volume  : 

lo  Ammoniaque  pure  à  32"*  Baume; 

2*»  Solution  de  carbonate  d'ammoniaque  à  100  gr.  par  500  ce. 
d'eau  distillée  ; 

8*  Solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  à  100  gr.  par  500  ce. 
d*eau  distillée. 
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Cinq  grammes  d*oxyde  de  zinc  exigent  pour  une  dissolution  par- 
faite et  rapide  150  ce.  de  la  liqueur,  autrement  dit  : 

-f-  50  ce,  solution  de  cc^rbouate  d*aminoniaque  ; 
+  50  oc,  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

50  ce.  NH». 

Celle  proportion  devrait  être  doublée  ou  triplée  pour  une  prise 
d'échantillon  double  ou  triple. 

Notre  liqueur  n*est  préparée  qu'au  fur  el  à  mesure  du  besoin. 

Ceci  dit,  nous  allons  étudier  successivement  les  différents  cas 
qui  peuvent  se  présenter,  en  donnant  le  modus  îaciendi  suivi  pour 
chacun. 

!•  Blanc  de  zinc  du  commerce. 

Après  une  légère  pulvérisation,  en  vue  de  faire  disparaître  tout 
agglomérat,  on  prélève  un  échantillon  de  10  gr.  qu'on  place  dans 
un  flacon  en  verre,  à  large  ouverture,  bouché  à  Témeri,  d'un  vo- 
lume largement  suffisant  pour  recevoir  800  ce.  de  la  liqueur  tri- 
ammoniacale.  On  agite  fortement  pendant  quelques  minutes  et  on 
abandonne  pendant  dix  minutes  à  peine.  Au  bout  de  ce  temps  on 
décante  le  liquide  clair  surnageant  les  parties  insolubles  déposées 
au  fond  du  flacon.  On  recueille  ces  dernières  sur  deux  filtres  tarés. 
On  rince  deux  ou  trois  fois  le  flacon  avec  quelques  cent,  cubes  d'une 
solution  de  carbonate  d'ammoniaque  (100  par  500)  pour  entraîner 
les  dernières  traces  d'impuretés.  On  termine  enfin  par  un  lavage 
à  l'eau  bouillie  et  à  l'alcool  fort  et  on  porte  à  l'étuve. 

Le  poids  des  parties  insolubles  retranché  du  poids  initial  donne 
la  quantité  d'oxyde  de  zinc  (ZnO).  Ce  chiffre,  multiplié  par  10, 
donne  le  pourcentage. 

On  peut,  comme  contrôle,  doser  volumétriquement  dans  notre 
soluté  ammoniacal  l'oxyde  de  zinc  par  une  liqueur  titrée  de  sulfure 
de  sodium.  Les  résultats  obtenus  sont  les  mêmes  qu'en  liqueur 
purement  ammoniacale  (procédé  de  Schaffner). 

L'insoluble  est  d'habitude  constitué  par  de  V oxyde  de  fer^  de 
V oxyde  de  plomb  qui,  dans  le  blanc  de  zinc  du  commerce  de 
bonne  qualité,  ne  dépasse  guère  1  à  2  0/0. 

Au  cas  de  fraude  par  céruse,  sulfate  de  bonyte^  kaolin,  etc.,  on 
retrouve  toutes  ces  substances  dans  les  impuretés  qu'on  caractérise, 
si  l'on  veut,  par  le  procédé  classique. 

Dans  le  cas  enfin  ou  la  fraude  serait  faite  avec  un  sel  soluble 
dans  l'eau  (cas  bien  rare),  sulfate  de  zinc,  chlorure  de  zinc,  nous 
traitons  au  préalable  le  blanc  de  zinc  par  ce  véhicule,  et  ce  n'est 
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qu*après  s*étre  débarrassé  de  toute  la  partie  soluble  qu*onle  soumet 
à  l'action  de  la  liqueur  triammoniacale, 

2«  Gris  de  zinc. 

Ce  produit,  très  employé  par  la  marine  comme  substance  galva- 
nique, pour  préserver  le  fer  et  la  fonte  de  la  rouille,  ne  fait  point 
l'objet  d'une  fabrication  spéciale;  ce  n'est  autre  chose  que  le  zinc 
imparfaitement  oxydé  qui  se  condense  en  poudre  dans  les  tambours 
adaptés  aux  cornues  des  usines  à  zinc. 

Dans  le  commerce  on  livre  quelquefois  comme  gris  de  zinc  du 
blanc  de  zinc  additionné  de  charbon  ou  autre  poudre  de  couleur 
noirâtre  pour  lui  donner  la  teinte  grisâtre  caractéristique  du  gris 
de  zinc. 

Ce  gris,  vu  son  mode  d'obtention,  présente  donc  une  compo- 
sition très  variable.  Les  deux  corps  importants  devant  être  dosés 
sont  V oxyde  de  zinc  et  le  zinc  métallique. 

L'analyse  de  ce  produit  a  été  considéré  jusqu^à  ce  jour  comme 
très  difficile.  Il  n'existe  en  effet  aucune  méthode  classique  permet- 
tant d'effectuer  la  séparation  et  le  dosage  de  l'oxyde  de  zinc  et  du 
zinc  métallique  avec  quelque  précision.  Notre  marche  analytique 
pour  ce  produit  comporte  deux  phases  : 

[a)  Séparation  et  dosage  du  ZnO,  —  On  prélève  10  gr.  qu'on 
traite  dans  un  flacon  à  large  ouverture,  bouché  à  l'émeri,  par 
quantité  sufflsante  de  liqueur  triammoniaoale  (800  ce).  On  laisse 
en  contact  une  demi-heure  environ,  en  ayant  soin  d'agiter  for- 
tement deux  ou  trois  fois  pendant  quelques  minutes.  Au  bout  de 
ce  temps,  on  jette  le  tout  sur  deux  filtres  tarés.  On  rince  le  flacon 
avec  quantité  sufflsante  de  soluté  de  carbonate  d'ammoniaque  eu 
ayant  soin  d'entraîner  toutes  les  parties  restantes  de  l'indissous- 
On  termine  par  lavage  à  l'eau  bouillie  et  alcool  fort  et  on  porte  à 
l'étuve. 

Le  poids  de  l'insoluble  nous  donne  par  différence  avec  le  poids 
initial  le  quantum  de  ZnO.  Ce  chiffre,  multiplié  par  10,  donne  le 
pourcentage.  L'insoluble  est  constitué  par  zinc,  cadmiutUy  ter^ 
plomb  et  autres  substances  étrangères,  en  cas  de  fraude,  telles  que 
charbon,  ocre^  ardoise  pulvérisée,  etc. 

{b)  La  partie  insoluble  ip),  résidu  delà  première  phase,  est  traitée 
ensuite  par  HCl  ou  acide  azotique,  en  vue  de  pouvoir  séparer  et  doser 
le  zinc,  cadmium,  plomb,  fer  par  la  méthode  classique  à  l'hydro- 
g^e  sulfuré.  Les  seuls  métaux  qu'il  soit  utile  de  doser  quantita- 
tivement sont  le  zinc  et  ïepIomb\  quant  aux  autres,  nous  signalons 
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simplement  leur  présence.  Un  moyen  rapide  pour  l'analyse  de 
l'insoluble,  qui  nous  réussit  également  bien,  consiste,  après  solution 
dans  acide,  à  précipiter /?/07»j6  et  cadmium  par  Thydrogène  sulfuré. 
Nous  filtrons  pour  séparer  les  sulfures  de  plomb  el  de  cadmium,  et 
dans  le  filtratum  dont  on  a  chassé  Texcès  d*hydrogène  sulfuré  par 
ébullition  prolongée,  nous  précipitons  zinc  et  fer  par  le  carbonate 
de  soude.  Nous  recueillons  les  carbonates  sur  filtre.  On  sèche  et 
on  calcine  pour  transformer  en  oxydes.  Ce  mélange  d*oxydes, 
après  pulvérisation,  est  alors  traité  comme  dans  la  première  phase 
par  quantité  suffisante  de  liqueur  triammoniacale  qui  enlève  ZnOei 
laisse  l'oxyde  de  fer.  Le  plomb  et  le  cadmium  sont  séparés  en 
dissolvant  leurs  sulfures  dans  l'acide  azotique,  évaporant  avec  de 
Tacide  sulfurique  pour  chasser  le  premier  et  transformer  en  sulfate. 
On  reprend  par  Teau  acidulée  à  Tàcide  sulfurique  et  on  filtre  pour 
séparer  le  sulfate  de  plomb.  On  termine  enfin  par  le  dosage  du 
cadmium  à  Tétat  de  sulfure. 

Nota.  —  La  faible  action  exercée  par  l'ammoniaque  sur  le  zinc 
métallique  peut  sans  crainte  être  négligée,  vu  le  faible  temps  de 
contact  de  la  liqueur  triammoniacale  avec  la  poudre.  C'est  encore 
en  vue  d'atténuer  celte  action  que  nous  lavons  le  résidu  séparé 
dans  la  première  phase  par  une  solution  de  carbonate  d'ammoniaque 
exempte  d'ammoniaque  libre, 

3*  Blanc  de  zinc  ou  gris  de  zinc  dans  les  peintures 
(blanches,  grises,  brunes. . .) 

Lorsque  le  blanc  de  zinc  ou  le  gris  de  zinc  entrent  dans  la 
composition  d'une  peinture,  nous  opérons  de  la  manière  suivante  : 

!•  Traitement  de  S5  gr.  de  peinture  par  dissolvants  appropriés 
(éther  sulfurique  ou  sulfure  de  carbone)  en  vue  de  se  débar- 
rasser du  délayant  (benzine,  éther  de  pétrole,  essence  de  térében- 
thine, etc. . .)  de  l'huile  siccative,  des  résines  et  des  résinâtes; 

2*  Traitement  du  résidu  minéral  desséché  et  pesé  par  liqueur 
triammoniacale,  en  suivant  exactement  les  prescriptions  recom- 
mandées pour  ZnO  et  le  gris  de  zinc  (!•'  et  2*  cas),  selon  que  l'on 
a  affaire  à  l'un  ou  à  l'autre  de  ces  produits. 

4''  Pour  les  peintures  en  général 

Pour  les  peintures,  et  en  particulier  pour  les  peintures  sous- 
marines  très  employées  de  nos  jours  par  la  marine  nationale, 
dans  lesquelles  V oxyde  de  zinc  (ZuO)  qu'on  y  rencontre  toujours 
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est  souvent  accompagné  de  plusieurs  substances  colorantes  [oere^ 
colcotar,  vert  de  Scbweinfurl)^  deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

1^  Les  matières  minérales  accompagnant  Toxyde  de  zinc  sont 
ifisolublea  dans  la  liqueur  triammoniacale  ; 

2*  Parmi  les  matières  minérales  accompagnant  Toxyde  de  zinc, 
Tune  d'elles  se  dissout  dans  la  liqueur  triammoniacale. 

Nous  allons  donner  la  marche  opératoire  adoptée  pour  deux 
peintures  répondant  aux  deux  cas  précédents  et  on  verra  que, 
grâce  à  quelques  légères  variantes,  notre  liqueur  triammoniacale 
pourra  être  employée  avantageusement  même  dans  le  deuxième 
cas  : 

(A)  Peinture  à  base  de  ZnOy  ocre  rouge j  colcotar. 

(a)  Traitement  de  25  gr.  de  peinture  par  dissolvants  appropriés, 
en  vue  de  séparer  la  matière  minérale  du  délayant,  de  Thuile 
siccative,  résines,  résinâtes,  etc. 

(b)  Traitement  du  résidu  minéral,  desséché  et  pesé,  par  liqueur 
triammoniacale  qui  dissout  ZnO  et  laisse  comme  résidu  Focre  ou 
le  colcotar  (selon  la  matière  colorante  employée).  Une  simple 
j)esée,  après  dessiccation  à  Tétuve,  donne  lepoids  de  ZiîO  et,  multi- 
plié par  4,  le  pourcentage  du  ZnO  Par  différence,  nous  avons  le 
quantum  de  la  matière  colorante. 

{B)  Peinture  à  base  de  vert  de  Schweinfurt,  ZnO,  et  ocre  rouge 
{peinture  sous-marine  très  employée  en  marine). 

Le  vert  de  Schweinfurt  (acéto-arsénite  de  cuivre)  et  Vacide 
arsénieux  libre  qui  l'accompagne  généralement  étant  solubles  dans 
la  liqueur  triammoniacale,  nous  opérons  de  la  manière  suivante  : 

(a)  Traitement  de  25  gr.  de  peinture  par  dissolvants  appropriés, 
en  vue  de  séparer  le  délayant,  Thuile  siccative,  les  résines  et 
résinâtes. 

(b)  Le  résidu  minéral  desséché  et  pesé  est  placé  dans  un  flacon, 
bouché  à  Témeri,  à  large  ouverture,  et  on  ajoute  q.s.  d^ammo- 
niaque  pure  (NH^)  pour  dissoudre  le  vert  de  Schweinfurt  et  Tacide 
arsénieux  libre.  Deux  à  trois  macérations  de  quelques  heures  avec 
TNH^  suffisent  pour  extraire  la  totalité  du  vert  et  As'O^.  Le  poids 
de  l'insoluble,  retranché  du  poids  initial  donne  la  quantité  de  vert 
de  Schweinfurt  et  d'acide  ars'nieux  libre  (ces  deux  substances 
peuvent  être  béparées  à  leur  tour  par  rHCl  après  élimination  par 
la  chaleur  du  dissolvant  NH^.  L'HCl  dissout  à  froid  l'acéto-arbénite 
et  laisse  l'acide  arsénieux  insoluble,  etc,  etc. 

(c)  Le  résidu  des  lavages  à  l'ammoniaque  est  traité  à  son  tour, 
dans  le  même  flacon,  par  la  liqueur  triammoniacale  qui  dissout  ZnO 
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et  laisse  Vocre  rouge.  On  termine  ensuite  comme  il  a  été  dit  plus 
haut  pour  les  peintures  en  général. 

5°  Lithopones. 

Dans  les  lithopones  ou  mélanges  identiques,  le  sulfure  de  zinc 
(ZnS)  paraissant  jouer  le  rôle  d'élément  important,  même  en 
présence  de  foxyde  de  zinc  (ZnO),  il  nous  faudra  séparer  et  doser 
avec  soin  ces  deux  composés. 

Le  sulfure  de  zinc  (ZnS)  étant  entièrement  insoluble  dans  la 
liqueur  triammoniacale,  nous  pourrons,  comme  dans  les  cas  pré- 
cédents, utiliser  notre  méthode. 

Voici  le  modus  lociendi  adopté  selon  que  l'on  a  affaire  à  des^ 
produits  en  poudre  ou  à  des  produits  pâteux  à  Tbuile. 

!•  Lithopones  en  poudre  y 

(a)  On  prélève  une  prise  d'essai  de  10  gr.  qu'on  traite  par  Teaa 
bouillante,  en  vue  d'enlever  les  sels  solubles  qui  pourraient  jouer 
le  rôle  d'adultérants  ou  de  délayants.  On  recueille  avec  soin  le 
résidu  insoluble  dans  l'eau,  on  porte  à  l'étuve  à  100<*  et  on  pèse. 
S'il  y  a  perte,  la  différence  indique  le  quantum  des  sels  solubles. 

(A)  Le  produit  est  ensuite  traité  par  liqueur  triammoniacale  qui 
dissout  ZnO.  On  lave  et  on  porte  à  l'étuve.  La  perte  subie  fait 
connaître  la  teneur  en  ZnO. 

(c)  Enfin  le  résidu  est  traité  par  HCl  qui  dissout  le  sulfure  de  zinc. 
Le  zinc  provenant  du  sulfure  est  dosé  par  la  méthode  classique,. 
etc,  etc. 

2!*  Lithopones  pâteux  à  t huile. 

Comme  pour  les  peintures  en  général,  nous  séparons  par  des 
dissolvants  appropriés  le  délayant^  V huile  siccative,  etc.  ;  puis  nous 
traitons  la  poudre  minérale  comme  dans  le  cas  précédent,  en  tenant 
compte  des  observations  faites  à  l'article  peinture. 

Cette  méthode  industrielle,  vu  sa  simplicité,  sa  rapidité  d'exé- 
cution et  son  exactitude,  pourra  être  mise  à  profit  par  tous  les 
chimistes  et  en  particulier  par  les  chimistes  des  laboratoires  des 
mines  et  des  usines  de  zinc. 


N"*  126.  —  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  du  phtalide; 
par  M.  Marcel  GOOCHOT. 

En  poursuivant  mes  recherches  sur  les  hydrures  d'anthracène, 
j'ai  eu  l'occasion  d'appliquer  à  l'anhydride   ortho-phtalique  la 
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méthode  d'hydrogénation  catalytique  au  nickel  de  MM.  Sabatier 
et  Senderens. 

Le  mode  opératoire  employé  est  celui  que  j'ai  utilisé  dans  la 
préparation  des  hydrures  d*anthracène  (1).  La  température  d'hydro- 
génation était  maintenue  vers  200'*.  Dans  ces  conditions,  on  cons- 
tate la  formation  de  vapeur  d'eau  et  la  production  d'un  unique 
composé.  Ce  dernier,  après  purification  par  cristallisation  dans 
Talcool  ordinaire,  est  fusible  à  73*.  Il  présente  la  composition  et  les 
propriétés  du  phtalide  ordinaire. 

Analyse.  —  Trouvé  :  C  0/0,  70.38;  H,  5.95  —  calculé  :  G  0/0, 
70.58;  H.  5.88. 

L'équation  rendant  compte  de  la  formation  du  phtalide  est  dés 
lors  la  suivante  : 


\G0/  \C0/ 


Je  me  suis  demandé  si  le  phtalide,  soumis  de  nouveau  à  l'action 
hydrogénante  du  nickel,  ne  fixerait  pas  de  l'hydrogène.  L'expé- 
rience effectuée  m'a  montré  qu'il  était  impossible  d'obtenir  des 
hydrophtalides  par  ce  procédé.  Même  en  opérant  à  basse  tempé- 
rature, vers  150°,  et  en  présence  d'un  nickel  à  son  maximum  d'ac- 
tivité, obtenu  par  réduction  de  l'oxyde  vers  240**,  le  phtalide  reste 
pour  ainsi  dire  inaltéré. 

Cette  méthode  de  production  du  phtalide  est  quantitative,  tandis 
que  les  autres  modes  de  préparation  de  ce  composé,  connus 
jusqu'ici,  sont  délicats  et  peu  lucratifs. 

Les  faits  précédents  ont  été  communiqués  à  la  société  chimique 
ce  France  le  22  février  1907,  Dans  un  recueil  publié  le  80  mars 
1907  (2),  M.  Eijkmann  a  annoncé  qu'il  avait  appliqué  le  procédé  de 
réduction  catalytique  à  l'anhydride  camphorique;  il  a  obtenu  ainsi 
le  campholide;  de  même,  l'anhydride  succinique  lui  a  fourni  la 
butyrolactone. 

De  l'ensemble  de  ces  faits,  il  résulte  que  la  méthode  d'hydro- 
génation, déjà  si  féconde,  de  MM.  Sabatier  et  Senderens,  est 
susceptible  de  transformer  les  anhydrides  des  acides  bibasiques 
en  lactones  correspondants. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Jungfleisch,  École  de  pharmacie.) 


(1)  GoDCHOT,  Thfise  Doctor,  FaculL  Paris^  1907. 

(2)  Cbemiscb  Wcckblad  t,  4,  p.  191-103. 
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If ''127.  — Dosage  volumétriqiie  diacides  organiques  combinés; 
par  MM.  René  DUCHEHIN  et  Gaston  CRIQUEBEUF. 

La  méthode  classique  de  dosage  de  l'acide  acétique  dans  les 
acétates  (distillation  en  présence  diacide  phosphorique)  donne  des 
résultats  très  exacts. 

Mais  son  exécution  demande  près  d'une  heure,  ce  qui  n'est  pas 
sans  présenter  un  inconvénient  sérieux  lorsqu'on  a  des  fabrications 
à  surveiller  ou  de  nombreux  dosages  à  effectuer. 

Dans  le  cas  de  l'acide  formique,  les  méthodes  sont  encore  plus 
délicates  et,  pour  ne  parler  que  de  l'une  des  plus  exactes  d'entre 
elles,  celle  de  M.  Béhal  {Bull,  Soc.  chim,,  p.  747-749;  1900)  né- 
cessite une  ébuUition,  pendant  une  heure^  à  l'ascendant,  du  for- 
miate  examiné  avec  de  l'acide  iodique. 

Les  auteurs  ont  pensé  qu'il  serait  possible  d'obtenir  un  titrage 
direct,  beaucoup  plus  rapide,  en  utilisant  la  propriété  connue  du 
violet  de  méthyl-aniline  d'être  affecté  différemment  par  les  acides 
minéraux  et  certains  acides  organiques  étendus,  propriété  déjà 
utilisée  pour  le  dosage  d'un  mélange  d'acides  minéraux  et  acé- 
tique. 

Les  acides  examinés  ont  étéjes  suivants  :  acides  formique,  acé- 
tique, propionique  et  butyrique. 

Principe  de  h  méthode.  —  Si  dans  une  solution  d'un  acétate 
coloré  par  le  violet  de  méthyle,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une 
liqueur  titrée  d'acide  sulfurique,  l'acide  acétique  est  mis  en  liberté, 
mais  ce  n'est  que  lorsqu'il  y  a  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  la 
liqueur  que  le  réactif  vire  au  bleu. 

Du  nombre  de  ce.  d'acide  sulfurique  employé,  on  déduit  la  pro- 
portion de  C*H*0*  combiné. 

Pour  pouvoir  faire  le  dosage  directement,  on  amène  la  solution 
à  neutralité. 

Liqueurs  titrées.  —  Les  liqueurs  à  employer  sont  les  sui- 
vantes : 

Acide  sulfurique  normal 49  gr.  par  litre 

Soude  normale 40  — 

Solulion  aqueuse  de  violet  de  mélhylaniline..       1  — 

Détails  de  la  méthode.  —  Le  modus  operandi  n'étant  pas  le 
même  pour  l'acide  formique  et  pour  l'acide  acétique  ou  ses  homo- 
logues supérieurs,  il  y  a  lieu  de  considérer  les  divers  cas  qui  peu- 
vent se  présenter. 
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1*  Acétates.  —  Quatre  cas  sont  à  envisa^^er  : 

a)  Sels  donnant  une  solution  incolore.  —  Exemple  :  acétate  de 
soude. 

On  dissout  5  gr.  de  Facétate  dans  l'eau,  on  complète  le  volume 
à  250  ce.  et,  après  s'être  assuré  que  la  liqueur  est  neutre,  on 
effectue  le  titrage  sur  100  ce,  que  Ton  additionne  de  5  gouttes  de 
la  solution  de  violet  de  méthyle. 

Dans  ce  premier  essai,  on  fait  tomber  H*SO*.fl,  demi-ce.  par 
demi-ce,  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  vire  au  bleu. 

Le  virage  une  fois  obtenu,  on  refait  le  titrage  sur  une  seconde 
prise  de  100  ce.  en  faisant  couler  H^SO^  rapidement,  jusqu'au 
nombre  de  ce.  immédiatement  inférieur  à  celui  lu  dans  le  précé- 
dent essai. 

On  achève  le  titrage  goutte  à  goutte. 

Le  nombre  de  ce.  trouvé,  diminué  des  quelques  1/10  de  ce.  né- 
cessaires au  virage  dans  l'essai  à  blanc  (dont  il  sera  parlé  plus 
loin),  multiplié  par  3,  donne  la  teneur  en  C*H*0«  de  Tacélale 
examiné. 

Comme  le  virage  au  vert  du  violet  de  méthyle  nécessiterait,  en 
liqueur  étendue,  un  trop  grand  excès  de  H*SO*,  il  y  a  lieu  de  s'ar- 
rêter au  passage  au  bleu  et,  dans  un  essai  à  blanc,  effectué  sur 
120  ce.  d'eau  distillée,  de  déterminer  le  nombre  de  ce.  nécessaire 
pour  faire  virer  l'indicateur  à  la  nuance  choisie. 

B)  Sels  donnant  une  solution  teintée  par  des  produits  empyreu- 
matiques.  —  Ce  cas  se  rencontre  dans  la  plupart  des  acétates  de 
chaux  du  commerce,  qui  sont  toujours  légèrement  goudronneux 
et  donnent  des  solutions  ambrées. 

On  détermine  alors  la  fin  du  titrage  par  touche,  la  coloration  de 
la  liqueur  rendant  le  virage  difficile  à  saisir. 

Sur  une  plaque  de  porcelaine  blanche,  on  dispose,  à  côté  les 
unes  des  autres,  quelques  gouttes  de  violet  de  méthyle  et,  avec 
un  agitateur,  on  pose  contre  l'une  des  gouttes  de  l'indicateur  une 
goutte  du  liquide  dans  lequel  ou  verse  H*SO*. 

Gomme  il  est  parfois  difficile  de  préparer  à  l'aide  d'acide  pyro- 
ligneux un  témoin  rigoureusement  semblable  comme  coloration  à 
la  solution  d'acétate  examiné,  il  est  préférable  de  faire  une  cor- 
rection qui  peut  varier  d'un  opérateur  à  l'autre,  mais  que  l'on  dé- 
termine facilement,  une  fois  pour  toutes,  par  la  comparaison  des 
résultats  obtenus  par  la  présente  méthode  et  celle  à  l'acide  phos- 
phorique. 
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c)  Sels  donnant  une  solution  colorée,  —  Dans  le  cas  de  Facé- 
tate  de  cuivre,  dont  la  solution  bleu  vert  rendrait  le  titrage  direct 
impossible,  il  est  nécessaire  de  précipiter  préalablement  le 
cuivre  par  NaOH  et  de  ramener  ensuite  la  liqueur  à  neutra- 
lité par  H*SO./2.  On  achève  le  titrage  comme  pour  Tacétate 
de  soude. 

d)  Sels  dont  les  sulfates  sont  insolubles.  —  L*acide  de  ces  sels 
peut  être  titré  directement,  comme  on  l'a  vu  pour  Tacétate  de 
chaux,  mais  il  est  aussi  possible  d'effectuer  le  dosage  en  préci- 
pitant préalablement  la  base  par  NaOH. 

On  évite  ainsi  la  présence  d*un  précipité  qui  rendrait  le  virage 
plus  délicat  à  saisir. 

2*  Propionates  et  butyrates.  —  Le  modus  operandi  est  le  même 
que  pour  les  acétates. 

3**  Formiates.  —  L'acide  formique  n'étant  pas  complètement 
sans  action  sur  le  violet  de  méthyle,  il  est  impossible  de  pratiquer 
le  titrage  en  mettant  l'indicateur  dans  la  solution  du  formiate 
examiné. 

On  a  constaté,  en  effet,  que  l'acide  formique  mis  en  liberté  par 
l'acide  sulfurique  fait  virer  trop  tôt  au  bleu  clair  le  violet  de  mé- 
thylaniline  et  que  la  teinte  bleue  augmente  d'intensité  avec  le 
temps. 

Dans  ce  cas,  on  est  obligé  d'effectuer  les  titrages  par  touche  en 
8'arrêtanl  à  une  teinte  type  bien  définie. 

Pour  obtenir  ce  point  de  repère  précis,  on  fait  une  touche  avec 
une  liqueur  témoin  préparée  de  telle  sorte  qu'elle  se  trouve  com- 
parable, comme  teneur  en  acide,  à  ce  que  sera  la  liqueur  exami- 
née vers  la  fin  du  titrage. 

Il  s'ensuit  une  correction  à  faire  de  0,5  à  1  ce.  de  H*SO*.-n, 
suivant  l'opérateur  et  le  degré  de  concentration  des  liqueurs  ; 
cette  correction,  malgré  son  importance  relative,  n'influe  pas  sur 
les  résultats  du  dosage,  puisqu'elle  est  à  peu  près  constante. 

Un  grand  nombre  de  mesures  effectuées  sur  les  acétates  de 
sodium,  de  calcium,  de  plomb,  de  cuivre  — le  propionate,  lebuty- 
rate  et  le  formiate  de  soude,  le  formiate  de  plomb  —  montrent 
que,  sans  être  aussi  rigoureuse  que  les  procédés  classiques  actuel- 
lement en  usage,  cette  méthode  pout,  étant  donnée  sa  rapidité 
d'exécution,  être  d'une  certaine  utilité. 

soc.  cHiM.,  4«  SKR.,  T.  I.  1901.  —  Mémoires.  53 
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N""  128.  — Sur  rabsorption  des  rayons  ultra-violets  par  Fadrè- 
naline  ;  par  M.  Charles  DHÉRÉ. 

Dans  une  note  communiquée  à  la  Société  chimique^  M.  Gabriel 
Bertrand  a  décrit  un  certain  nombre  de  caractères  physiques  (so- 
ubilité,  pouvoir  rotatoire,  etc.)  de  Tadrénaline  obtenue  à  Tétat  de 
pureté  parfaile  (1). 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  Bertrand,  qui  a  mis  à  ma  dispositico 
une  petite  quantité  d'adrénaline  préparée  par  son  procédé,  j'ai  pu 
examiner  une  auire  propriété  physique  importante  :  le  pouvoir 
ab-iorbanl  pour  les  rayons  ultra-violets. 

On  sait  que  les  spectres  d'absorption  ultra-violets  de  beaucoup 
de  corps  organiques  fournissent  des  indications  intéressantes  sur 
leur  constitution  ;  de  plus,  ils  apparaissent  souvent  dans  les  solu- 
tions très  étendues  observées  sous  une  faible  épaisseur,  ce  qui 
peut  être  précieux  au  point  de  vue  analytique.  Tel  est  le  cas  pour 
les  diphénols  (2).  Il  était  donc  tout  indiqué  d'étudier  le  spectre  âe 
l'adrénaline,  dérivé  de  la  pyrocaléchine  dont  la  formule  de  co&s- 
titution  est,  d'après  Friedmann  : 

-CH0H-CH2NH-CIP 


Conditions  expérimentales,  —  La  source  de  lumière  élait  la 
décharge  condensée  d'une  grosse  bobine  d'induction;  les  étin- 
celles éclataient  entre  des  électrodes  formées  de  fer  et  d*alliage 
d'Eder.  On  enregistrait  pholographiquement  la  portion  du  spectre 
s'étendant  de  X  467.7  à  X  209.9.  Entre  le  déchargeur  et  le  collima- 
teur du  speclrographe,  élait  disposée  une  cuve  à  faces  parallèles  en 
quartz,  permettant  d'interposer  la  solution  en  couche  d'épaisseur 
variable  et  exactement  déterminée  au  20*  de  mm.  près. 

Cette  cuve,  dont  je  publierai  prochainement  la  description,  per. 
met  aussi  d'opérer  à  l'abri  de  l'air,  ce  qui  est  important  lorsqu'il 
s'agit  d'une  substance  aussi  facilement  oxydable  que  Fadréna- 
line.  Il  convenait,  en  effet,  d'examiner,  d'une  part,  le  spectre 
d'une  solution  aussi  peu  oxydée  que  possible,  et,  d'autre  part, 

(1)  Bull.  Soc.  cbim.,  3-  série,  t.  31,  p.  1289;  1904. 

(2)  Habtley    :   Bcziehungen   zwiscben  Absorption  u.  CodsUIuUod  orgs^ 
nischci-  Korpci't  —  in  Knyscr's   Handbucb   der  Specti'oscopiej   t.  3,  p.  189 
1905. 
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le  spectre  de  cette  même  solution  après  oxydation  au  contact  de 
l'air. 

1°  Adrénaline  non  oxydée,  —  On  introduit  2  cgr.  d'adrénaline 
dans  100  ce.  d'eau  bouillie  placés  dans  un  flacon  dont  le  bouchon 
creux  et  rodé  est  surmonté  d'un  robinet.  On  fait  aussitôt  commu- 
niquer le  robinet  avec  une  trompe  qui  aspire  l'air.  On  agite  alors 
le  flacon  jusqu'à  dissolution  complète  de  l'adrénaline.  La  liqueur 
obtenue  présente  d'abord  une  teinte  très  légèrement  rosée  qui 
bientôt  vire  au  jaune  très  clair.  On  l'emploie  sous  cet  état, 

2<»  Adrénaline  oxydée,  —  50  ce.  de  la  liqueur  précédente  sont 
placés  dans  un  flacon  à  saturalion  de  Gahl-Ostwald.  On  y  fait  pas- 
ser, en  une  heure,  60  litres  d'air  saturé  de  vapeur  d*eau.  La  solu- 
tion est  alors  examinée  de  nouveau.  Elle  est  fortement  colorée  en 
rouge  brunâtre. 
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Pour  chacune  des  deux  solutions,  on  a  photographié  successif 
vement —  au-dessous  du  spectre  d'émission  témoin—  l'absorption 
produite  par  12  couches  d'épaisseurs  difl'érentes.  Le  temps  de  pose 
était  uniformément  de  30  secondes. 

Résultats,  — Voici  la  reproduction  des  spectrogrammes  obtenus. 
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vant 


données  numériques  sont  re 

nfermées  dans 

le  tableau  suî 

Épaisseur 

Limites  de  la  bande 

Dernière  raie 

en  I 

nillimètres. 

d*absorption. 

transmise. 

f     i 

n 

214,7 

2 

» 

219,5 

3 

» 

226,6 

4 

294,9-288,0 

226,6 

5 

298,0-283,2 

237,5 

Vdrénalino  inoxydée 
sol.  à  1  p.  5000.      ^ 

6 

307,4-280,1 

247,6 

7 

313,3-277,0 

255,7 

8 

313,7-276,7 

257,6 

9 

317,6-274,8 

259,8 

10 

326,0-264,4 

259,8 

il 

328,2-264,4 

259,8 

12 

1) 

32^,2 

i 

» 

213,8 

2 

» 

219,5 

3 

825,0-287,2 

226,6 

4 

326,0-280,1 

231,4 

5 

328,2-276,7 

233,8 

Adrénaline  oxydée    . 
sol.  à  1  p.  5000. 

6 

328,2-274,8 

237.5 

7 

330,2-266,3 

237,5 

8 

334,4-264,4 

244,5 

9 

334,4-264,4 

247,6 

10 

346,6-259,8 

249,3 

11 

• 

361,1 

12 

» 

361,1 

Résumé  et  conclusions.  —  J'indique  dans  le  tableau  ci-dessous 
les  limites  de  la  bande  d'absorption  de  Tudrénaline  dissoute  sous 
la  plus  faible  épaisseur  qui  la  fait  apparaître  et  sous  la  plus  forte 
épaisseur  qui  la  laisse  subsister.  Je  donne  les  valeurs  correspon- 
dantes pour  la  pyrocatéchine,  d'après  les  déterminations  de 
Hartley  : 

Adrénaline 
Pyrocatéchine.  Adrénaline.  oxydée. 

XIX 

Bande  d*absorption  la  plus 

étroite 283,1-265,3      294,9-288,0      825,0-287,2 

Bande  d'absorption  la  plus 
large 290,6-242,4      328,2-264,4      846,6-259,8 

L'adrénaline  est  donc  caractérisée,  comme  la  pyrocatéchine 
dont  elle  dérive,  par  un  spectre  d'absorption  ultra-violet  à  une 
bande.  Cette  bande,  par  rapport  à  la  bande  de  la  pyrocatéchine, 
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est  déplacée  du  côté  des  rayons  les  moins  réfrangibles.  Sous  l'in- 
fluence de  Toxydation,  la  bande  s'élargit  en  s'étendant  davantage 
vers  le  spectre  visible. 

(Faculté  des  sciences  de  Fribourg,  Suisse.) 

N*"  129.— Sarlatyrosinase  du  son  de  froment  ;  parHH.  Gabriel 
BERTRAND  et  W.  HUTERlfflLCH. 

Le  pain  bis  étant  préparé  avec  la  farine  qui  renferme  du  son 
tandis  que  le  pain  blanc  s'obtient  avec  la  farine  pure,  on  a  pensé 
que  Taspect  du  premier  était  dû  à  la  dissolution  d'une  matière 
colorante  contenue  dans  la  pellicule  extérieure  du  grain. 

Cette  explication  fort  simple  a  conduit  à  essayer  la  fabrication 
du  pain  blanc  avec  du  froment  débarrassé  de  sa  pellicule  colorée 
au  moyen  du  dépiquage.  Comme  la  séparation  de  la  farine  et  du 
son  par  les  procédés  ordinaire  de  mouture  entraîne  l'exclusion 
d'une  certaine  quantité  de  gruaux  intermédiaires,  on  espérait  réa- 
liser ainsi  un  rendement  plus  élevé  en  pain  blanc.  Or,  on  s'est 
aperçu  que  le  pain  fabriqué  par  la  nouvelle  méthode  était  absolu- 
ment bis. 

Mège-Mouriès  a  donné  une  explication  partielle  de  ce  fait,  en 
montrant  que  la  coloration  grise,  loin  d'être  due  à  la  dissolution 
d'une  matière  colorante  du  son,  était  provoquée,  au  cours  de  la 
panification,  par  l'action  d'une  substance  comparable  à  un  fer- 
ment (1;. 

Celte  substance,  qu'il  a  appelée  céréaline^  est  contenue  dans 
une  couche  de  cellulles  spéciales,  dite  quelquefois  couche  à  aleu- 
rone,  située  à  la  périphérie  de  l'amande.  Pendant  la  mouture,  la 
couche  à  aleurone  se  sépare  de  l'amande,  mais  reste  adhérente 
aux  débris  de  l'enveloppe. 

Elle  fait  donc  partie  intégrante  du  son. 

Si  on  fait  macérer  dans  l'eau  les  pellicules  de  son  et  les  gruaux 
intermédiaires  qui  renferment  toujours  une  certaine  quantité  de 
son,  la  céréaline  se  dissout  et  peut  ensuite  être  rejetée.  Ou  bien 
encore,  si  on  introduit  le  son  et  les  gruaux  dans  la  pâte  levée, 
c'est-à-dire  peu  de  temps  avant  la  cuisson,  la  céréaline  n'a  plus  le 
temps  d'agir.  On  a  ainsi  deux  moyens,  proposés  par  Mège-Mouriès, 
d'utiliser  le  grain  de  blé  d'une  manière  presque  intégrale  dans  la 
fabrication  du  pain  blanc. 

(1)  C.  i?.,  l.  42.  p.  1122,  1836  ;  t.  44,  p.  40  et  449,  1859  ;  t.  48,  p.  126, 1858; 
aussi  :  Mémoires  Soc.  nat.  (FAgricuJt.,  t.  105,  p.  180,  1860. 
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En  quoi  consiste  Taclion  de  la  céréaline?  Comment  cette  subs- 
tance déterminet-elle  la  coloration  du  pain  bis? 

D'après  les  observations  de  Mège-Mouriès,  la  céréaline  saccha- 
rifie  l'amidon  et  transforme  le  glucose  produit  en  acide  lactique, 
puis,  si  le  contact  est  prolongé,  en  acide  butyrique. 

Elle  donne  au  lait  de  son  la  propriété  de  s'aigrir  et  de  se  colorer 
sous  l'influence  de  l'air. 

Enfin,  elle  altère  profondément  le  gluten  en  donnant,  parnii 
d'autres  produits,  de  l'ammoniaque,  une  matière  dont  la  couleur 
brune  rappelle  l'ulmine  et  une  substance  azotée  capable  de  trans- 
former le  sucre  en  acide  lactique. 

On  voit,  par  cette  description,  donnée  en  1857,  que  des  micro- 
bes divers  intervenaient  dans  les  transformations  attribuées  à  la 
céréaline.  11  était  donc  impossible  de  savoir,  d'après  les  expé- 
riences de  Mège-Vfouriès,  si  le  brunissement  du  pain  bis  était  dû  à 
une  substance  parliculière  du  type  des  ferments  solubles  ou  bien 
à  des  microorganismes  dont,  parmi  d'autres  hypothèses,  le  son, 
riche  en  phosphates,  aurait  favorisé  le  développement. 

A  la  suite  de  la  découverte  des  oxydases,  Boutroux  a  re[»ris,  en 
1895,  l'étude  de  la  coloration  du  pain  bis  (1). 

D'après  ce  savant,  le  son  renferme  de  la  laccase  et  une  subs- 
tance de  nature  indéterminée,  sur  laquelle  réagit  le  ferment 
soluble. 

Une  macération  de  son,  faite  à  froid  à  l'abri  de  l'air,  stérilisée 
par  filtration  au  filtre  Ghamberland,  est  Monde.  Au  contact  de  Tair 
pur  de  germes,  elle  brunit  peu  à  peu  et  devient,  au  bout  de  plu- 
sieurs semaines,  presque  noire. 

Un  chauffage  à  -\- 100**  fait  perdre  à  Texlrait  de  son  la  propriété 
de  brunir  à  l'air. 

Enfin,  de  Textrait  de  son  ayant  été  traité  par  l'alcool,  on  a  obtenu 
un  précipité  et  une  liqueur. 

Le  précipité  a  été  lavé  à  l'alcool,  puis  séché  dans  le  vide  à  froid. 
La  liqueur  a  été  évaporée,  dans  le  vide  à  froid,  jusqu'à  siccitë. 
Les  deux  substances,  reprises  par  Teau,  ne  brunissent  pas  à  l'air 
séparément.  Mélangées^  elles  brunissent  à  Tair  d'une  manière  ma- 
nifeste, quoique  moins  intense  que  l'extrait  de  son  naturel. 

En  poursuivant  les  expériences  de  Mège-Mouriès  et  de  Bou- 
troux, nous  avons,  à  notre  tour,  trouvé  quelques  faits  nouveaux. 
Ceux  que  nous  décrirons  aujourd'hui  se  rapportent  aux  ferments 
solubles  du  son.  Ils  montrent,  en  particulier,  que  la  diastase  oxy- 

(1)  C.  n.,  1.  120>  p.  934;  1895. 
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dante  reconnue  par  Boulroux  n'est  pas  de  la  laccase,  mais  une 
substance  du  type,  découvert  depuis  par  l'un  de  nous,  de  la  tyro- 
sinase  (1). 

Du  son  de  froment  mélangé  avec  quatre  parties  d*eau  est  placé 
dans  un  flacon  que  Ton  remplit  autant  que  possible  et  que  Ton 
bouche.  On  peut  prendre  de  Teau  saturée  de  chloroforme,  mais 
cela  n'est  pas  indispensable. 

Après  quelques  heures  de  macération,  ou  même  une  journée,  si 
on  a  la  précaution  de  mettre  le  flacon  dans  une  glacière,  on  passe 
le  mélange  à  la  presse,  à  travers  un  linge.  On  centrifuge  ensuite  le 
liquide  pour  éliminer  les  particules  en  suspension. 

La  solution  limpide  décantée  est  alors  additionnée  de  trois  fois 
son  volume  d'alcool  à  95  0/0  ;  on  centrifuge  de  nouveau  ;  le  pré- 
cipité est  lavé  une  fois  à  l'alcool  à  80  0/0,  puis  délayé  dans  l'eau  dis- 
tillée. On  laisse  en  contact  pendant  quelque  temps  et  l'on  sépare, 
toujours  à  la  centrifugeuse,  les  matières  protéi(iues  coagulées  et  la 
solution  diastasique. 

Celle-ci  est  traitée  par  trois  ou  quatre  volume  d'alcool;  le  préci- 
pité qui  se  forme  est  rassemblé,  lavé  à  l'alcool  fort,  enfln  desséché 
dans  le  vide,  sur  l'acide  sulfurique.  Rendement  :  0,8  0/0  environ. 

Ce  précipité,  soluble  dans  l'eau,  ne  contient  pas  de  laccase.  En 
effet,  si  on  l'introduit  dans  une  solution  aqueuse  de  gayacol,  il  ne 
produit  pas  trace  de  tétragayacoquinone  :  on  ne  voit  apparaître  ni 
précipité,  ni  coloration  rouge,  même  après  plusieurs  jours  (2). 

L'émulsion  de  résine  de  gayac,  préparée  avec  une  teinture  ré- 
cente de  résine,  devient  tout  au  plus  verdâtre.  Avec  l'hydroqui- 
none,  on  obtient  seulement  une  coloration  rose  faible. 

L'absence  de  laccase  dans  le  précipité  ne  provient  pas  de  ce  que 
le  traitement  a  détruit  cette  oxydase  ou  l'a  laissée  dans  les  liquides 
hydroalcooliques,  car  la  macération  aqueuse  de  son,  flltrée  ou  non 
à  la  bougie  de  porcelaine,  puis  additionnée  de  gayacol,  ne  donne 
pas  la  réaction  de  la  tétragayacoquinone.  Cette  macération  est  éga- 
lement dépourvue  d'action  notable  sur  la  résine  de  gayac. 

Le  précipité  diastasique  renferme,  par  contre,  une  tyrosinase. 
Pour  le  démontrer,  sans  courir  le  risque  d'une  intervention  micro- 
bienne, on  filtre  la  solution  aqueuse  du  précipité  à  ti*avers  une 

(1)  G.  Bertrand.  C.  R  ,  i.  122,  p.  1215,  1896  ;  l.  123,  p.  463,  1896.  et  Bull, 
Soc.  ehim.y  $•  série,  l.  15,  p.  793  el  1218,  1896.  —  Dans  ce  dernier  mémoire, 
p.  1220,  ligne  19,  lire  :  1  est  à  4500,  au  lieu  de  :  1  est  à  4,  soit  500. 

(2)  G.  Bertrand.  Action  de  la  laccase  sur  le  gayacol  (C.  /?.,  t  137,  p.  1269 
1908,  el  Bull,  Soc.  chiw..  .3-  série,  t.  31,  p.  211,  1904). 
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bougie  Chamberland,  puis  on  la  répartit  dans  plusieurs  tubes 
stérilisés. 

Il  est  alors  facile  de  constater  : 

1«  Que  la  solution  seule  ne  prend  au  contact  de  l'oxygène  atmos- 
phérique aucune  coloration  ; 

2<*  Qu'elle  se  colore  successivement  en  rose,  puis  en  rouge  cerise 
et  finalement  en  brun  noir,  si  on  y  ajoute,  aseptiquement,  une 
solution  de  tyrosine.  Une  durée  d'une  à  deux  heures  suffit  pour 
obtenir  cette  série  de  colorations  ; 

3*»  Que  le  phénomène  de  coloration  de  la  tyrosine  n'a  plus  lieu 
si  on  opère  dans  un  tube  d'où  la  totalité  de  Toxygène,  gazeux  et 
dissous,  a  été  extraite  a  l'aide  d'une  trompe  à  mercure  ; 

4<*  Enfin,  qu'il  n'y  a  pas  non  plus  de  coloration  de  la  tyrosine, 
même  en  présence  de  l'air,  lorsque  la  solution  diastasiaue  a  été 
maintenue  5  minutes  dans  un  bain-marie  à  +100'*. 

Cette  tyrosinase  n'est  pas  la  seule  substance  diastasique  conte- 
nue dans  le  précipité  extrait  du  son  de  froment.  Elle  est  accom- 
pagnée de  plusieurs  autres,  parmi  lescjuelles  la  leptomine  de 
Raciborsky  (1),  appelée  aussi  peroxydase  ou,  mieux,  peroxj- 
diastase. 

La  peroxydiastase  réduit  l'eau  oxygénée  en  présence  de  certains 
corps  organiques  :  l'hydroquinone,  le  pyrogallol,  le  gayacol,  la 
résine  de  gayac,  etc.  Dans  cette  réaction,  le  corps  organique 
s'empare  de  l'atome  d'oxygène  et  donne  le  même  dérivé  quino- 
nique  qu'on  obtiendrait  si  on  l'oxydait  par  l'air,  c'est-à-dire  par 
l'oxygène  moléculaire,  en  présence  de  la  laccase  (2). 

C'est  ainsi  que  la  solution  aqueuse,  préparée  avec  le  précipité 
diastasique  du  son,  donne,  quand  on  y  ajoute  un  peu  d'eau  oxy- 
génée et,  cela,  malgré  l'exclusion  totale  de  l'oxygène,  gazeux  ou 
dissous  : 

Avec  le  gayacol  :  une  production  presque  instantanée  de  tétra- 
gayacoqumone,  reconnaissable  à  la  coloration  rouge  du  liquide, 
bientôt  suivie  de  la  précipitation  d'une  poudre  microcristalline  de 
couleur  pourpre  ; 

Avec  rhydroquinone  :  une  cristallisation  rapide  de  quinhydrone; 

Avec  le  pyrogallol  ;  un  dépôt  cristallisé  de  purpurogalline; 

Enfin,  avec  la  teinture  de  résine  de  gayac  :  une  coloration  bleue 
intense. 


(i)  Bericbt.  bot.  G.,  t.  18.  p.  119;  18c.8. 

(2)  Voir  une  analyse  de  G.  Brrtrano  dans  BulL  lot.  Pasteur^  t.  2,  p.  398; 
1904. 
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La  tyrosinase  du  son  de  froment  est  beaucoup  plus  résistante  à 
la  chaleur  que  celle  des  champignons.  Gomme  la  laccase  de  Tarbre 
à  laque,  il  faut  la  chauffer  quelques  minutes  vers  iOO«  pour  lui 
enlever  complètement  sa  propriété  oxydante.  Si  on  la  chauffe  à 
une  température  inférieure,  par  exemple,  vers  95®,  elle  ne  perd 
son  activité  que  d'une  façon  passagère  ;  après  plusieurs  jours  de 
conservation  à  la  température  ordinaire,  on  assiste,  en  quelque 
sorte,  à  la  reviviscence  de  la  diastase  :  la  solution  a  repris  le 
pouvoir  d'oxyder  la  tyrosine. 

La  nouvelle  tyrosinase  est,  par  suite,  différente  de  celle  des 
champignons;  c'est  une  thermostabil-tyrosinase,  Tautre  étant,  au 
contraire,  une  thermolabil-tyrosinase. 

Dans  un  second  mémoire,  nous  montrerons  comment  les  dias* 
tases  du  son  interviennent  dans  la  fabrication  du  pain  bis. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Sur  le  poids  atomique  du  brome;  C.-D.  HINRICHS  (C.  7^, 

t.  144,  p.  973;  6.5.1907).  —  L'auteur,  soumettant  à  ses  méthodes 
de  discussion  les  résultats  obtenus  par  M.  Baxter  {Revue  physico- 
chimique,  t.  3,  p.  613),  conclut  à  la  valeur  80  pour  le  poids  atomi- 
que du  brome.  a.  marquis. 

Application  de  la  méthode  des  densités  limites  aux  gaz  per- 
manents à  0*"  ;  constante  des  gaz  parfaits  ;  Philippe-A.  6UTE 
(C.  H,,  1. 144,  p.  976;  6.5.1907). 

Sur  les  raies  ultimes  ou  de  grande  sensibilité  des  métaux 
dans  les  spectres  de  dissociation;  A.  de  6RAH0NT  (C,  /?., 
t.  144,  p.  1 101  ;  2  i . 5 .  1907) .  —  L'auteur  a  été  amené  à  déterminer 
par  quelles  raies  étaient  représentés  les  divers  corps  simples  se 
trouvant  en  faibles  quantités  dans  les  substances  volatilisées  par 
la  décharge  de  fortes  capacités.  Les  raies  d'un  élément  disparais- 
sent successivement  au  fur  et  à  mesure  de  la  diminution  de  la 
teneur  de  celui-ci  dans  les  divers  échantillons  examinés,  et  cet 
ordre  de  disparition  est  constant.  On  peut  donc  concevoir  une 
limite  d'apparition  totale  du  spectre  complet  de  l'élément,  au-des- 
sus de  laquelle  toutes  ses  raies  seront  présentes,  et  au-dessous  de 
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laquelle  une  partie  seulement  de  celles-ci  se  manifesteront,  puis 
disparaîtront  à  leur  tour.  Les  dernières  lignes  qui  persistent  seront 
des  raies  ultimes  qu'il  faudra  rechercher  tout  d'abord  pour  carac- 
tériser un  corps  en  faible  proportion. 

L'auteur  a  constaté  que  ces  raies  ultimes  ne  sont  pas  nécessai- 
rement les  plus  fortes  de  son  spectre  de  dissociation  tel  qu'on  l'ob- 
serve au-dessus  de  la  limite  d'apparition  totale,  mais  bien  les  raies 
qui  résistent  à  l'intercalation  d'une  forte  self-induction  dans  le 
circuit  induit,  ou  qui  continuent  à  rester  fortes,  soit  dans  l'are, 
soit  dans  la  flamme  du  chalumeau  oxhydrique,  soit  dans  la  région 
la  plus  chaude  du  bec  Bunsen.  Ces  raies  sont  les  mêmes  pour 
rétincelle  condensée,  avec  ou  sans  self-induction  ;  pour  l'étincelle 
non  condensée,  pour  l'arc  ou  pour  les  flammes  très  chaudes. 

L'auteur  indique  les  raies  ultimes  d'un  certain  nombre  de  mé- 
taux, p..  MARQUIS. 

Application  de  la  loi  de  Trouton  à  la  détermination  des  élé- 
yations  moléculaires  des  points  d'ébnllition  des  dissolutions; 
D.-E.  TSAKALOTOS  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1104;  21.5.1907). 

Sur  la  dissociation  des  silicates  de  lithium;  Edgard  DEROME 

(C.  R.,  t.  144,  p.  1117;  21.5.1907).  —  Les  silicates  de  lithium, 
chauffés  dans  le  vide,  perdent  de  la  lithine.  En  partant  d'un  verre 
de  composition  SiO',  2.56Li^O,  chauffé  à  900**,  on  observe  que  la 
vitesse  de  dissociation  qui  décroît  très  lentement  dès  le  début, 
diminue  brusquement  aux  environs  de  SiO^,2Li*0,  composition 
qui  est  atteinte  au  bout  de  20  h.  environ.  En  parlant  de  SiO'.LiK) 
cristallisé,  chauffé  à  1300®,  on  voit  que  la  vitesse  de  dissociation 
décroit  continuellement,  mais  que  cette  décroissance  devient  très 
rapide  aux  approches  de  5SiO^.Li*0.  Le  résidu,  examiné  alors 
au  microscope,  parait  identique  à  5SiO*.Li*0  cristallisé. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  température  de  formation  des  carbures  de  strontium 
et  de  baryum;  Moral  KAHN  (C.  /?.,  t.  144,  p.  913;  29.4.1907). 
—  Moissan  a  montré  que  la  chaux  n'était  pas  réduite  par  le  char- 
bon à  la  temp.  de  fusion  du  platine.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la 
strontianeet  de  la  baryte  qui,  à  cette  température,  fournissent  les 
carbures  correspondants.  r.  marquis. 

Sur  le  sulfure  d'aluminium  et  ses  combinaisons  avec  le  sul- 
fure de  manganèse  et  le  sulfure  de  fer  ;  Marcel  HOUSARD 
{C.  R,y  I.  144,  p.  801;  15.4.1907).  —  Le  sulfure  d'aluminium. 
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irréductible  aux  plus  hautes  temp.  du  four  électrique,  donne,  avec 
le  sulfure  de  manganèse  et  le  sulfure  de  fer,  deux  combinaisons 
doubles  :  Al*S*xMn  et  Al*S*Fe,  comparables  aux  aluminates.  Ces 
deux  composés  sont  cristallisés  ;  ils  sont  sans  action  visible  sur  la 
lumière  polarisée  et  présentent  des  pointements  de  cube  et  d'oc- 
taèdre. R.  MARQUIS. 

Sur  les  combinaisons  doubles  du  sesquisulfure  d'aluminium 
avec  les  protosulfures  de  chrome,  de  nickel,  de  cobalt  et  de 
magnésium  ;  H.  BOUDARD  (C.  R,,  t.  144,  p.  1114  ;  21.5.1907). 
—  En  chauffant  dans  l'hydrogène  sulfuré  un  mélange  d'Al  et  de 
Cr  dans  les  proportions  de  Al*  à  Cr  avec  un  petit  excès  d'Al,  l'au- 
teur a  obtenu  une  masse  cristalline  noire  qui,  attaquée  par  l'eau, 
laisse  un  résidu  cristallin  rougeâtre.  Après  lavage  à  HGl  et.,  ce 
résidu  possède  la  composition  Al*S^CrS. 

En  traitant  de  la  même  manière  un  mél.  de  Al  et  Ni,  on  peut 
isoler  des  paillettes  rougeâtres  très  altérables,  de  même  avec  le 
cobalt  et  avec  le  manganèse. 

L'auteur  a  préparé  précédemment  les  composés  Al'S^MnS  et 
Ai«S3FeS. 

Ces  composés,  ainsi  que  Al'S^CrS,  ont  une  structure  cubique  ; 
ils  peuvent  être  rapprochés  des  spinelles,  le  soufre  remplaçant 
l'oxygène.  r.  marquis. 

Sur  quelques  sulfites  doubles  d'acide  hypovanadique  ;  Gus- 
tave GAIN  (G.  /?.,  t.  144,  p.  1157  ;  27.5.1707).  —  L  acide  vana- 
dique  forme,  avec  les  bases  alcalines,  des  sulfites  doubles  bien 
définis.  Pour  les  obtenir,  on  mélange  avec  un  bisulfite  alcalin  la 
solution  bleue  obtenue  en  traitant  le  métavanadate  d'Am  par  une 
dissolution  d'ac.  SO*  et  on  évapore  lentement,  à  une  douce  cha- 
leur ou  dans  le  vide.  Le  sel  de  potassium  est  en  cristaux  bleus,  de 
formule  3(SO«V«0*),(SO«K«0),5H«0.  Le  sel  d'ammonium  est  en 
cristaux  noirs  3(SO«V«0*),SO«(NH4)«0,4H«0.  Le  [sel  de  rubi- 
dium est  une  poudre  gris  clair  formée  d'aiguilles  de  composition 
(SO«V«0*),2{SO«Rb«0),2H«0.  Le  sel  de  césium  est  gris  ;  sa  com- 
posilion  est  (SO«V«0*),3(SO«Cs«0,8H«0.  Le  sel  de  thallium  est 
en  cristaux  bleu  vert  à  reflets  mordorés,  de  formule 

8  (S02V204)(SO^TPO),8  H20 

Le  sel  de  sodium  5(SO«V«0*)(SO«Na«0),2H«0  est  en  cristaux 
noirs.  Le  sel  de  lithium  (SO«V«0*),5(SO«Li«0),8H90  est  micro- 
cristallin,  bleu  clair.  r.  marquis. 
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Sur  les  combinaisons  de  Tacide  vanadique  avec  quelques 
acides  oxygénés;  Gustave  GAIN  [C.  /?.,  1. 144,  p.  1271  ;  10.6. 
1907).  —  L'acide  hypovanadique  hydraté  se  dissout  dans  une  sol. 
étendue  d'acide  sélénique  en  donnant  une  sol.  bleue  qui,  évaporée 
dans  le  vide,  laisse  déposer  une  poudre  microcristalline  bleu  clair, 
hygroscopique,  ayant  la  composition  V*0*.3,5SeO*.7H*0.  En 
opérant  en  présence  d*un  excès  d*ac.  sélénique,  on  obtient  un 
deuxième  composé  bleu  plus  clair  que  le  précédent  et  plus  avide 
d'eau,  de  formule  V«O*.5SeO3.10H«O. 

L*acide  phosphorique  donne  les  composés  V*0*.2P*0*.6H*O 
et  V*O*.3P«O».10H«O  en  cristaux  bleu  clair.  L'ac.  arsénique 
donne  naissance  au  composé  V*0*.3As*0*.6H*0. 

R.   MARQUIS. 

Sur  un  nouveau  chlorure  de  tantale;  C.  CHABRIË  (C  /?., 
t.  144,  p.  804  ;  15.4.1907).  —  Le  chlorure  TaGl«  prend  naissance 
quand  fait  réagir  le  pentachlorure  TaCl^sur  Tamalgame  de  Na,  en 
chaufTant  progressivement  jusqu'au  rouge.  La  masse  est  traitée 
par  Teau  chlorhydrique,  et  la  liqueur,  filtrée,  est  concentrée  dans 
le  vide.  Il  se  dépose  une  poudre  cristalline  verte  que  le  microscope 
montre  formée  d'hexagones  et  qui  a  la  composition  TaGl*,2H'0. 
Ce  produit,  abandonné  à  Tair,  se  transforme  en  un  corps  brun. 
Chauffé  à  Tair  sur  une  lame  de  platine,  il  se  décompose  au  rouge 
en  donnant  de  Tanh.  tantalique.  Traité  par  NO^H,  il  donne  une 
poudre  brun  rougeâtre  qui,  par  HGl  et  SnCl*,  repasse  au  vert; 
celte  poudre,  oxydée  à  chaud,  donne  de  Tanh.  tantalique.  La  sol. 
verte  du  chlorure  TaCl*  passe  au  jaune  sous  Faction  de  l'eau  de 
brome  ou  de  NO^H  ;  le  chlorure  stanneux  ramène  cette  sol.  à  la 
couleur  verte.  La  solution,  oxydée  par  NO^H,  puis  traitée  par 
NH^,  devient  incolore  et  donne  un  ppté  brun.  r.  marquis. 

Sur  un  nouveau  siliciure  de  tungstène  Si^Tu  ;  Ed.  DEFACQZ 
(C.  /?.,  t.  144,  p.  848;  22.4.1907).  —  L'auteur  a  préparé  le  sili- 
ciure Si*Tu,  soit  en  fondant  au  four  électrique  un  mélange  de 
90  p.  de  siliciure  de  cuivre  à  50  0/0  et  de  10  p.  de  tungstène 
amorphe,  soit  par  voie  aluminothermique  en  allumant  un  mél.  de 
180  gr.  SiO«,  45  gr.  TuO»,  250  gr.  S  et  200  gr.  Al  en  poudre. 
Le  culot  obtenu  dans  ce  dernier  cas  est  traité  alternativement  au 
B.-M.  par  HCl  à  10  0/0  et  par  NaOUf  à  10  0/0,  puis  par  ces  agents 
de  plus  en  plus  concentrés;  finalement,  on  chauffe  avec  HF  conc.» 
puis  on  traite  de  nouveau  par  NaOH,  puis  par  HGl,  et  enfin  on  lave 
à  Teau. 
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Le  siliciure  Si*Tu  se  présente  en  aiguilles  prismatiques  brillan- 
tes gris  clair  ;  quand  il  provient  du  siliciure  de  cuivre,  il  est  sous 
forme  de  cristaux  accolés  gris  ;  il  paraît  être  dimorphe.  Le  chlore 
l'attaque  à  450*  en  donnant  SiCl*  et  TuCl^.  Le  cuivre  le  décom- 
pose à  1200*  en  donnant  du  siliciure  de  Ou.  Les  ac.  HF,  HCl, 
NO^H,  SO*H«  conc.  ou  et.,  Teau  régale,  n*ont  acune  action.  Le 
mél.  HF  +  NO'H  l'attaque  violemment  en  donnant  comme  résidu 
TuO'.  La  soude  ou  la  potasse  fondues,  les  carbonates  alcalins  fon- 
dus transforment  Si*Tu  en  silicate  et  tungstate  alcalins  ;  les  mé- 
langes oxydants  de  carbonate  et  d'azotate  ou  de  chlorate  alcalins 
le  dissolvent  au-dessus  de  leur  point  de  fusion  ;  le  bisulfate  de  K 
fondu  ne  Taltère  pas.  r.  marquis. 

Sur  la  tribolnminesceiice  de  substances  contenant  dn  zinc  ; 
Adrien  KARL  (C.  R.,  t.  144,  p.  841  ;  22.4.1907).  —  L'auteur  a 
préparé  des  substances  très  fortement  triboluminescentes  en  chauf- 
fant à  une  temp.  élevée  du  sulfure  de  zinc  avec  des  composés  mi- 
néraux, de  nature  extrêmement  variée  ;  azotate  de  Mn,  acides 
silicique,  slannique,  titanique,  zircone,  oxyde  de  praséodyme,  sili- 
cates, stannates,  titanate,  zirconate  de  Mn,  etc.  Les  substances 
obtenues  n'ont  pas  de  composition  chimique  définie.  L'auteur  se 
propose  d'étudier  les  radiations  émises,  en  vue  de  déterminer  la 
cause  de  la  triboluminescence.  r.  marquis. 

Sur  quelques  propriétés  oxydantes  et  décolorantes  du  gra- 
phite ;  H.-L.  DEJOST  (G.  /?.,  1. 144,  p.  1264  ;  10.6.1907).  —  L'au- 
teur indique  que  le  graphite,  tout  comme  le  noir  animal,  peut 
décolorer  les  solutions  de  tournesol,  du  vin  rouge,  du  réactif  sulfin- 
digotique.  La  valeur  de  cette  décoloration  était  appréciée  en  met- 
tant 80  secondes  en  contact  1  gr.  de  graphite  avec  42  ce.  d'une 
sol.  de  tournesol  contenant  9»%8  d'extrair  à  100*»  par  litre,  filtrant 
et  comparant  la  coloration  du  liquide  filtré  ;  100  ce.  de  la  sol.  ci- 
dessus  sont  totalement  décolorés  par  5  gr.  de  graphite.  La  nature 
du  milieu  n'influe  pas  sur  la  valeur  décolorante  du  graphite,  mais 
influe  nettement  sur  celle  du  noir  animal,  qui  est  plus  faible  en 
milieu  basique  qu'en  milieu  acide  ou  neutre. 

D'autre  part,  le  graphite  exerce  une  action  oxydante  sur  une 
sol.  de  paraphénylène-diamine  en  présence  de  l'air. 

R.   MARQUIS. 

Contribution  à  l'étude  de  la  base  ammoniomercurique  ;  H. 
GAUDECHON  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1268;  10.6.1907).  -L'oxyde mer- 
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curique  jauae,  récemment  pplé  et  non  séché  ou  séché  dans  le  vide 
à  15<»,  réagit  instanlanément  sur  l'ammoniaque  dissoute  pour  for- 
mer le  composé  (NHg*)*0.4H^0,  jaune  et  amorphe.  De  tous  les 
hydrates  décrits  de  la  base  (NHg*)*0,  un  seul  est  stable  dans  l'air 
sec  à  15%  c'est  Thydrate  (NHg«)«O.H«0.  On  l'obtient  en  abandon- 
nant Thydrate  à  4H*0dans  le  vide  en  présence  de  baryte  anhydre, 
en  maintenant  une  légère  tension  de  gaz  NH^.  L'hydrate  à  1  H*0 
se  déshydrate  vers  40°. 
L'eau  à  100°  décompose  la  base  en  NH^  et  HgO  : 

(NHg2)20  +  3H20=2J^H3  +  4HgO. 

L'oxyde  de  mercure  qui  se  forme  ainsi  est  cristallisé  en  aiguilles 
transparentes  brunes.  r.  marquis. 

Recherches  sur  la  compressibilité  et  les  tensions  de  Tapeur 
des  mélanges  d'oxyde  de  méthyle  et  d'acide  snlfnreuz  :  for- 
mation d'une  combinaison  entre  ces  deux  corps;  E.  BRINER 
et  E.  CARDOSO  (C.  R,,  t.  144,  p.  911  ;  29.4.1907).  —  De  l'étude 
des  tensions  de  vapeur  des  mélanges  d'oxyde  de  méthyle  et  de 
SO*  à  différentes  temp.,  les  auteurs  concluent  à  la  formation  d'une 
combinaison  (GH^j'O .  SO*.  r.  marquis. 

Sur  la  dioxyacôtone  tôtramôthylée  ;  Louis  HENRT  (C.  /?., 
t.  144.  p.  1200;  8.6.1907).  —  Un  élève  de  l'auteur,  ayant  fait  réa- 
gir le  mésoxalate  d'éthyle  sur  le  méthylbromure  de  Mg,  a  obtenu, 
non  pas  la  glycérine  pentamélhylée  qu'on  pouvait  attendre  : 

(CH3)a  =  C G G  =  (CH3)«,  mais  la  dioxyacétone  tétramétbylée 

(^H    Ôh    hw 

(GH3j9  =  C-CO-G  =  (GH3j« 

I       '    ■ 
OH 

li7°-118°,  bouillant  à  238-240°,  sol.  dans  l'éther,  l'alcool,  etc. 

R.  MARQUIS. 


j^         j[^  .  Ge  composé  crist.  en  aig.  blanches  f.  à 


Étude  du  paraoxybenzoate  de  calcium  ;  Œchsner  de  CONINCK 
(C.  /?.,  L  144,  p.  1118;  21.5.1907). 

Sur  la  dôcahydronaphtylcôtone-a  et  la  dôcahydronaphtyla- 
mine-a;  Henri  LEROUX  (C.  /?.,  t.  144,  p.  981;  6.5.1907).  —  La 
décabydronaphtylcétone'd  résulte  de  Toxydation  chromique  du 
décahydronaphtol-a  (voir  Bull,  t.  35,  p.  255).  Purifiée  parTinler- 
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médiaire  de  sa  coiiib.  bisulfltique,  elle  crist.  dans  Tétherde  pétrole 
en  tables  prismatiques  f.  à  32**.  Elle  possède  une  odeur  mentholée 
très  prononcée.  Sa  comb.  bisulHlique  est  dissociée  par  l'eau.  La 
semicarbazone  crist.  en  aig.  f.  à  230"*  ;  la  pbénylhydrazone  n*a  pu 
être  obtenue  cristallisée;  Voxime  f.  à  165<». 

La  décahydrompblylamine'QL  s*obtient  par  réduction  de  l'oxime 
précédente  au  sodium  et  à  Talcool  absolu.  C'est  un  liquide  incoL 
bouillant  à  96-97**  sous  14  mm.  Son  chlorhydrate  f.  vers  190«  (déc.)  ; 
son  picrate  se  déc.  vers  210*.  Son  dérivé  acétylé  crist.  en  aig.  f.  à 
182'',  sublimables  à  i2ô<'.  Son  dérivé beazoyié  t  à  195%  se  snblim» 
vers  150**.  h.  nàRoins. 

SfBthèM  glycidiqne  de  cétones  hezahydroaromatiques ,  G. 
DARZENS  (C.  /?.,  t.  144.  p.  1123;  21.5.1907).  —  Par  cond.  de  la 
cydohexanone  avec  Téth.  a-chloropropionique  en  présence  d'éthy- 
late  de  Na  sec,  l'auteur  a  obtenu  Téther 

/Cii2-CH\ 
CH2<  >G— G-GO^cms 

\GH2-CH3/  \/\ 

0      GH3 

bouillant  à  154-156**  sous  40  mm.  L'acide  coirespondantse  décom- 
pose par  dist.  dans  le  vide  en  donnant  Thexaliydroacélophénone 
(déjà  connue),  bouillant  à  74-76*»  sous  18  mm.,  à  179-180*»  à  la 
pression  atmosphérique,  dont  la  semicarbazone  f.  à  177*». 

L'élherglycidique  correspondant  à  l'o.-méthylcyclohexanonebout 
à  127  129*»  sous  15  mm.  Wo.'méthylhexahydroacétophcnone  bout  k 
77-80*»  sous  18  mm.  ;  elle  se  combine  au  bisulfite  ;  sa  semicarba- 
zone f.  à  172-1 73^ 

La  m.-mélhylcyclohexanone  donne  un  éther  glycidique  bouillant 
à  143-144*»  sous  22  mm.  La  m,'métbylhexahydroacétophénone  bout 
à  99-100*»  sous  38  mm.  ;  elle  ne  se  combine  pas  au  bisulfite  ;  sa 
semicarbazone  f.  à  174-175. 

L'éther  glycidique  corresp.  à  la  p.-méthycyclohexanone  bout  à 
129-180*»  sous  13  mm.  La  p.'méthylliexabydroacétophénone  bout  à 
75-76*»  sous  14  mm.  ;  elle  se  combine  au  bisulfite;  sa  semicarba- 
zone f.  à  158-159«. 

La  menlhone  et  la  pulégone  n'ont  pas  formé  d'éthers  glycidi-- 

queS.  R.  MARQUIS. 

Action  des  organo-magnésiens  sur  les  alcoylidônes-côtonea 
cycliques;  Henri  deBÉVILLE  (C./?.,  1. 144,  p.  1221;  3.6. 1907).— 
La  benzylidène-m.-mélhylcyclohexanone,  réagissant  sur  C^H^^Mgl,^ 
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fournit  :  i*  un  composé  cristallisé  G*«H*',  f.  à  ISS»  ;  2*  un  liquide 
bouillant  à  160-162**  sous  40  mm  et  qui  n'a  pu  être  encore  obtenu 
à  rétat  tout  à  fait  pur  ;  il  semble  que  ce  soit  le  carbure  C*®H*<>. 

La  réaction  de  la  même  cétone  sur  /2-G^H''MgI  donne  un  pro- 
duit cristallisé  G*'ïH«*0,  f.  à  84*»,  et  un  produit  liquide  bouillant  à 
180-184*»  sous  14  mm.,  qui  doit  être  le  carbure  G^'^H»». 

R.  MARQUIS. 

Nouyelle  méthode  de  séparation  et  de  dosage  des  acides 
organiques  dans  les  fruits  et  les  légumes  ;  J.-M.  ALBAHART 
(G.  R.,  t.  144,  p.  1232;  8.6.1907). 

Sur  un  nouveau  principe  cristallisé  de  la  kola  fraîche  ; 
GORIS  (C.  R.,  t.  144,  p.  1162;  27.5.1907).  —  L'auteur  indique 
comment  il  a  pu  extraire  des  noix  fraîches  de  kola  un  principe 
nouveau,  la  kolatine^  que  ses  réactions  font  placer  près  du  groupe 
des  tannins.  La  kolatine  est  un  composé  phénolique  C^H'^O*;  elle 
crist.  en  aig.  prismatiques.  Dans  certaines  conditions,  elle  s'oxyde 
en  donnant  une  poudre  rouge  (rouge  de  kola).  Cette  substance 
dissout  la  caféine  à  la  façon  du  benzoate  et  du  salicylate  de  soude, 
mais  en  moins  grandes  proportions.  Elle  paraît  d'ailleurs  f'^rmer 
avec  la  caféine  une  combinaison  dissociable  par  l'eau. 

R.  MARQUIS. 

Sur  la  présure  du  figuier;  A.  BRIOT  (C.  /?.,  1. 144,  p.  1164; 
27.5.1907).  —  Les  recherches  de  l'auteur  le  conduisent  aux  con- 
clusions suivantes  :  La  coagulation  du  lait  frais  par  le  suc  de 
figuier  est  retardée  ou  empêchée  par  l'existence,  dans  ce  lait, 
d'une  antiprésure.  La  chaleur  détruisant  cet  antiferment,  le  lait 
bouilli  se  trouve,  de  ce  fait,  plus  facilement  coagulable  que  le  lait 

frais.  R.  MARQUIS. 

Appareil  à  pression  constante  pour  la  préparation  de  l'oxy- 
gène dans  les  cours  et  pour  Tanalyse  ;  Gustave-D.  HINRICHS 
(C.  i?.,  t.  144,  p.  1213;  3.6.1907).  —  L'auteur  dégage  l'oxygène 
par  l'action  de  l'eau  oxygénée,  acidulée  par  SO*H*  (1/12  de  son 
vol.),  sur  la  pyrolusite  en  morceaux.  Il  emploie  un  appareil  de 
Kipp  dont  il  décrit  l'aménagement.  r.  marquis. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SËANCES 


SÉANCE  DU  26  JUILLET  1907. 

Présidence  de  M.  Bouvbault,  président. 

Le  procès-verbal  de  la  dernière  séance»  mis  aux  voix,  est  adopté. 

Elst  nommé  membre  résideut  : 

M.  MoQUAY  (Etienne),  pharmacien  de  l"*  classe,  20,  rue  d'Albu- 
fera,  à  Vernon  (Eure). 

Est  proposé  et  nommé  membre  npn  résident  : 

M.  Dervbaux  (Louis),  étudiant  en  chimie,  29,  boulevard  Gam- 
beita,  à  Tourcoing,  présenté  par  MM.  Bouveault  et  Béhal. 

La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  60*  fascicule  du  deuxième  supplément  du  Dictionnaire  de 
Wurlz  ; 
Les  Annales  de  brasserie  et  de  distillerie^  de  Fernbach  ; 
La  Revue  universelle  des  mines  et  de  la  métallurgie, 

M.  le  Président  fait  part  à  la  Société,  en  ces  termes,  de  la  mort 
de  sir  W.  Perkin  : 

Messieurs, 

La  science  anglaise  vient  de  faire  une  perte  cruelle  en  la  per-* 
sonne  de  sir  William  Perkin,  auteur  de  découvertes  éclatantes  en 
chimie  organique.  Je  citerai  seulement  la  préparation  de  la  mau^ 
veine,  première  matière  colorante  dérivant  de  Taniline,  et  la  syn- 
thèse de  Facide  cinnamique,  qui  a  été  généralisée  de  tant  de  ma-^ 
nièressous  le  nom  de  réaction  de  Perkin. 

M.  Perkin,  qui  avait  fêté.  Tan  dernier,  le  cinquantenaire  de  la 
mauvéine,  nous  a  fait  le  grand  honneur  d'assister  aux  fêtes  du  cin^ 
soc  cHiM.,  4*  8KR  »  T.  1, 1907.  ^  Mèmoires.  54 
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quantenaire  de  notre  Société.  Nous  avons  tous  admiré,  à  cette 
occasion,  combien  Tàge  avait  respecté  chez  lui  la  vigueur  physi- 
que et  intellectuelle. 

M.  Perkin  laisse  trois  fils  qui  se  sont  aussi  adonnés  aux  recher- 
ches de  chimie  et  dont  les  travaux  contribuent  à  augmenter  encore 
réclat  du  nom  paternel.  Je  leur  adresse,  en  votre  nom,  les  sympa- 
thiques condoléances  de  la  Société  chimique  de  France. 

M.  DuBPiSAY  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  26  juillet. 

M,  A.  Berg  a  envoyé,  pour  le  Bulletin,  un  mémoire  sur  une 
méthode  d'analyse  de  quelques  alliages  de  tétain  ou  de  Panli- 
moine. 

M.  Sauton  donne  les  résultats  de  recherches  qu'il  a  entrepri- 
ses, en  collaboration  avec  M.  Trillat,  sur  le  lait  et  les  fromages 
amers. 

Les  auteurs  mettent  en  évidence  la  présence,  non  encore  signa- 
lée, d'aldéhydes  dans  les  fromages  et  recherchent  si  l'amertume 
exagérée  de  certains  de  ces  produits  ne  pourrait  pas  être  expli- 
quée par  la  formation  d'une  résine  aldéhydique.  Les  doses  d'al- 
déhydes les  plus  fortes  sont  celles  des  fromages  les  plus  amers. 
L'action  directe  des  vapeurs  d'aldéhydes  sur  les  fromages  y  déve- 
loppe, en  même  temps  qu'une  coloration,  une  saveur  amère. 

Ces  aldéhydes  sont  des  produits  de  fermentation  du  lactose 
sous  l'influence  des  levures.  Ces  organismes,  ensemencés  sur  du 
lait  stérilisé  ou  du  liquide  Raulin  lactose,  y  produisent  des  doses 
d'aldéhydes  variables  de  20  à  42  mgr.  0/00,  selon  la  race  de 
levure. 

Certains  laits  amers  contiennent  de  l'aldéhyde  et  de  l'ammoDia- 
que.  La  présence  d'aldéhyde  seule  ne  confère  pas  le  goût  d'amer- 
tume. On  peut  reproduire  cette  saveur  en  additionnant  des  laits 
normaux  d'aldéhyde  et  d'ammoniaque  ;  mais  l'expérience  réussit 
mieux  en  y  provoquant  la  formation  de  ces  corps  par  un  ense- 
mencement approprié  (une  levure  de  lactose  et  un  ferment  ammo- 
niacal). 

Ces  ensemencements  peuvent  se  produire  accidentellement  dans 
la  pratique.  La  formation  d'une  résine  aldéhydique  est  donc  une 
des  causes  probables  de  l'amertume  des  laits  et  par  conséquent  de 
celle  des  fromages. 

M.  Lkbbau  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur  cer- 
tains siliciures  métalliques. 
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Le  siliciure  de  lithium  est  le  seul  composé  binaire  formé,  par  le 
silicium  et  les  métaux  alcalins,  qui  soit  connu  jusqu'ici.  Dans  le 
but  de  préparer  les  autres  silicîures  alcalins,  M.  Lebeau  a  fait  réa- 
gir le  mélange  gazeux,  résultant  de  l'action  de  l'acide  chlorhydri- 
que  sur  le  siliciure  de  magnésium,  sur  les  métaux  ammoniums.  On 
produit  ainsi  la  décoloration  des  solutions  ammoniacales  de  ces 
métaux  ammoniums  avec  formation  de  composés  blancs  ou  blanc 
jaunâtre. 

Tous  les  produits  siliciés  n'interviennent  pas  dans  cette  réaction, 
dont  l'étude  plus  complète  a  nécessité  la  séparation  préalable  des 
divers  hydrures  de  silicium. 

En  préparant  et  soumettant  ensuite  au  fractionnement  le  mé- 
lange d'hydrures,  M.  Lebeau  a  séparé,  outre  l'hydrogène  silicié 
SiH*,  un  composé  gazeux  liquéfiable  à  — 7**. 

Ce  siliciure  gazeux,  liquéfiable  à  — 7*»,  répond  à  la  formule 
Si*H®,  ainsi  qu'il  résulte  de  son  analyse  et  de  la  détermination  de 
sa  densité  (2.18).  Ses  propriétés  physiques  diffèrent  du  siliciure 
d'hydrogène  de  même  formule,  décrit  par  MM.  Moissan  et  Smiles. 
Ces  différences  peuvent  être  expliquées  par  la  présence  d'un  com- 
posé liquide  à  point  d'ébuUition  beaucoup  plus  élevé. 

M.  Lebeau  a,  en  effet,  isolé  un  troisième  siliciure  bouillant  au- 
dessus  de  60**.  Ce  composé,  qui  s'enflamme  au  contact  de  l'air  en 
donnant  lieu  à  une  forte  détonation,  parait  communiquer  cette 
propriété  au  silicoéthane. 

M.  LoGQUiN  a  appliqué  aux  clichés  photographiques  la  méthode 
d'élimination  de  l'hyposulfite  indiquée  par  M.  Granger.  Cette  mé- 
thode, qui  consiste  à  faire  agir,  sur  le  cliché  fixé,  successivement 
une  solution  étendue  de  MnO*K,  puis  une  solution  diluée  de 
C«OH«,  a  l'inconvénient  de  laisser  dans  la  gélatine  un  précipité 
très  fin  que  n'éliminent  pas  les  lavages  ultérieurs. 

Ce  procédé  ne  présente  pas  d'avantage  sensible  sur  les  méthodes 
antérieurement  utilisées. 

M.  BouoAULT  communique  les  résultats  généraux  de  ses  recher- 
ches sur  l'action  de  l'acide  liypoïodeux  sur  les  acides  éthyléniques, 
La  formation  de  lactones  iodées  qui  en  résulte  avec  la  plupart  des 
acides  à  liaison  éthylénique  p-r  et  y-h  peut  être  appliquée  à  la  sé- 
paration de  ces  deux  acides  d'avec  les  autres  isomères.  Il  compare 
le  procédé  de  Fittig  (formation  de  lactone  par  SO*H«)  avec  le  sien 
et  fait  ressortir  les  avantages  de  ce  dernier.  Il  se  propose  de  l'uti- 
liser pour  l'étude  méthodique  de  transformations  isomériques  de 
quelques  acides  éthyléniques. 
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Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  21  JUIN  1907. 

Présidence  de  M.  Sisley. 

M.  Sisley,  au  nom  de  M.  Fh.  Barbier  et  au  sien,  fait  une  confé- 
rence, dans  laquelle  il  expose  à  la  Section  lyonnaise  la  constitution 
des  safranines. 

M.  Porcher  rappelle  que  l'urine  d*un  animal  auquel  on  a  admi- 
nistré de  Tindol,  additionnée  à  froid  de  son  volume  d'HCl  fort, 
puis  d'un  oxydant,  donne  de  Tindigo  bleu,  soluble  dans  CHCP;  il 
y  a  toujours  cependant  une  formation  simultanée  d*indirubine  très 
soluble  également  dans  CHCl^  et  mieux  encore  dans  Téther.  CeUe 
formation  est  d'ailleurs  constamment  observée,  que  Ton  parte  de 
Tindican  pur  ou  que  Ton  s'adresse  aux  procédés  de  synthèse  de 
Tindigo  les  plus  différents.  Il  en  est  de  même  dans  le  cas  pour 
ainsi  dire  contraire;  l'action  de  l'isatine  chlorhydrique  sur  les 
chromogènes  indoxyliques  proprement  dits  donne  bien  naissance 
à  de  rindirubine,  mais,  quelques  précautions  que  Ton  prenne,  il  y 
a  toujours  formation  d'un  peu  d'indigotine. 

Quand  on  administre,  comme  M.  Porcher  Ta  fait  avec  M.  Her- 
vieux,  du  sçatol,  du  méthylkétol,  du  diméthylindol,  de  Téthylindol 
aux  animaux,  leurs  urines  présentent  des  réactions  dîfTérentes. 
Additionnées,  à  froid,  de  leur  volume  d'HCl  fumant,  elles  devien- 
nent rapidement  roses,  puis  rouges.  La  couleur  se  rassemble  avec 
le  temps,  au  fond,  en  flocons  très  déliés  laissant  au-dessus  d'eux 
une  liqueur  à  peu  près  décolorée.  Le  développement  de  la  couleur 
rouge  est  activé  par  la  chaleur  :  les  oxydants  semblent  la  favori- 
ser, mais  ils  ne  sont  cependant  pas  nécessaires,  ainsi  que  le 
prouve  la  formation  du  rouge  dans  le  vide  ou  un  gaz  inerte.  Les 
flocons  ne  sont  solubles,  ni  dans  OHCl',  ni  dans  Téther;  ce  ne 
peut  donc  être  de  Tindirubine.  Ils  passent  très  facilement  dans 
l'alcool  amylique. 

Les  homologues  de  l'indol  dont  il  vient  d'être  question  ne  per- 
dent donc  pasi  purement  et  simplement  leurs  chaînes  latérales 
dans  leur  passage  à  travers  l'économie,  car,  si  cela  était,  leur 
forme  d'élimination  devrait  être  celle  de  l'indol,  c'est-à-dire  l'in- 
dican.  L'expérimentation  montre  qu'il  n'en  est  pas  ainsi. 
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Mais,  dans  un  sens  tout  opposé,  on  ne  saurait  avancer  que  les 
chaînons  CH*,  C'H*,  fixés  au  noyau  pyrrolique  de  Tindol  restent 
inaltérés.  Sans  préjuger  des  modifications  qui  doivent  les  attein- 
dre, on  peut  dire  que  leur  présence  imprime  aux  transformations 
que  l'organisme  fait  subir  à  la  molécule  à  laquelle  ils  appar- 
tiennent une  allure  différente  de  celle  qui  est  prise  par  Tindol 
lui-même. 

Celui-ci  mène  directement  aux  chromogènes  indoxyliques  dont 
il  est  facile  de  s^arer  Tindoxyle  avant  que  ce  dernier  ne  donne 
naissance  à  de  Tindigo  bleu.  Pour  cela,  il  n'y  a  qu'à  le  soustraire 
à  l'influence  de  l'O  de  l'air,  lors  de  sa  mise  en  liberté  par  dédou- 
blement du  chromogène  au  moyen  d'HCl  fort.  —  Rien  de  sembla- 
ble ne  se  passe  avec  les  homologues  de  Tindol. 

M.  Porcher  montre  qu'il  est  cependant  possible  d'obtenir  de  l'in- 
dirubine  en  partant  des  chromogènes  urinaires  correspondant  à 
ces  derniers.  Les  urines  additionnées,  à  froid,  de  leur  1/10  d'une 
solution  chlorhydrique  d'isatine  à  2  0/00,  puis  cliauflées  lentement 
jusqu'à  rébulUtion  maintenue  une  ou  deux  minutes,  donnent  de 
rindirubine  et  uniquement  de  Tindirubine  qu'on  extrait  après  re- 
froidissement par  l  éther.  La  solution  éthérée  est  ensuite  lavée  à 
l'eau  et  à  la  soude  diluée  pour  la  débarrasser  de  l'excès  d'isatine 
qu'elle  a  pu  dissoudre.  11  ne  faut  pas  prendre  un  égal  volume  d'une 
solution  chlorhydrique  d'isatine,  ni  faire  porter  son  action  sur 
Furine  préalablement  chaufTée,  car,  avant  que  l'isatine  n'ait  eu  le 
temps  d'agir  sur  le  radical  encore  inconnu  qu'une  faible  quantité 
d'HCl  met  peu  à  peu  en  liberté,  il  y  aurait  formation  rapide,  par 
une  trop  grande  addition  d'acide  de  la  couleur  rouge  dont  il  a  été 
question  tout  à  l'heure,  laquelle  n'est  plus  de  l'indirubine.  Si 
Turine  est  additionnée  de  1/5  de  son  volume  d'HCl  pur,  puis,  sans 
isatine  cette  fois,  portée  dix  à  quinze  minutes  à  l'ébullition,  il  j  a 
également  formation  d'indirubine,  mais  en  moins  grande  quantité 
que  si  l'on  avait  utilisé  une  solution  acide  isatinique.  Â  côté  de 
l'indirubine,  on  constate  la  formation  de  produits  bruns  également 
solubles  dans  le  CHCl^. 

La  présence  de  l'air  n'est  pas  nécessaire  à  cette  dernière  réac- 
tion qui  peut  se  produire  en  ra))sence  d'O  dans  un  courant  de  gaz 
d'éclairage.  Les  flocons  rouges,  dont  il  a  été  parlé  plus  haut,  ob- 
tenus par  le  repos,  après  acidulation  par  un  égal  volume  d'HCl,  à 
froid,  d'une  urine  renfermant  les  chromogènes  dérivés  des  homo- 
logues de  l'indol,  puis  recueillis  par  centrifugation,  ne  peuvent 
plus  se  transformer  en  indirubine,  tout  au  moins  dans  les  condi- 
tions où  M.  Porcher  a  opéré  :  par  une  ébullition  prolongée,  six  à 
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sept  heures  en  présence,  soit  d'HCl  dilué,  soit  d'une  solution  éga- 
lement diluée  d'isaline  chlorhydrique. 

L'obtention  d'indirubine,  et  ce  qui  est  ici  digne  de  remarque 
d'indirubine  seulement,  sans  la  moindre  trace  d'indigotine,  s'ob- 
tient dans  des  conditions  très  particulières.  Certes,  il  serait  facile 
de  faire  des  hypothèses,  mais,  pour  M.  Porcher,  ce  n*est  pas  le 
moment  d'entrer  dans  les  développements  que  celles-ci  compor- 
teraient. 

M.  Porcher  n*a  tenu  qu'à  faire  une  communication  préliminaire 
en  signalant  un  fait  nouveau  qui  lui  semble  intéressant,  car  il  lui 
fait  supposer  qu'on  parviendra  à  établir  des  relations  assez  étroi- 
tes entre  chromogènes  urinaires  indoxyliques  proprement  dits, 
faisant  suite  à  Tingestion  d'indol,  et  ceux  qui  sont  obtenus  après 
administration  des  homologues  de  l'indol.  Toutefois,  en  raison  de 
ce  qui  a  été  dit  plus  haut,  il  ne  semble  pas  possible  de  rattacher 
ces  derniers  chromogènes  directement  à  Tindoxyle. 

MM.  V.  GrigiNard  et  G.  Vignon  ont  commencé  Tétude  du  magné- 
sien du  dibromopentane  1-5.  Ce  dibromure  a  été  obtenu  par  la 
méthode  de  J.  Braun  {D.  cb.  G.,  1904),  quelque  peu  modifiée  de 
façon  à  atteindre  un  degré  de  pureté  suffisante  pour  ce  genre 
de  recherches.  Il  donne  un  dimagnésien  peu  soluble  dans  Téther 
anhydre  et  sur  lequel  ont  été  étudiées  les  réactions  suivantes  : 

1<*  Le  gaz  carbonique  sec  a  permis  d'obtenir  comme  produit 
principal  la  cyclohexanone  et,  à  côté  d'elle,  de  l'acide  piméliqueet 
une  très  faible  quantité  d'un  acide  qui  est  probablement  l'acide 
décaméthylène  bicarbonique.  La  formation  des  deux  acides  s'ex- 
plique par  les  réactions  connues  de  CO*  sur  les  organomagnésiens 
et  par  le  phénomène  secondaire  de  duplication  de  la  molécule 
organique.  Quant  à  la  cyclohexanone,  elle  résulte  de  la  réaction 
d'une  seule  molécule  de  GO*  simultanément  sur  les  deux  groupe- 
ments organomagnésiens  : 

/CH2-GH2MgBr  yCH2-.CH2.       /OÎMgBr 

CH2/  -t-  G02  =  CHK  SCK  f' 

\CH2-CH2MgBr  \CH2-CH2/     NjOMgBr 


2*  Avec  l'acétate  d'éthyle,  ils  ont  obtenu  du  méthylcyclohexanol 
tertiaire  d'après  la  réaction  suivante  : 

/CH2-CH2MgBr 
sCH2.CH2MgBr 


CH2<  +  C2H50-CO-CH3 

\GH2.GH2MflrBi- 


^GH2-GH2v       /OMgBr 
GH2-GH2^    \CH3 


=  G2H50MgBr  -f  GH2<  \{Y 

^GH2-CH2/    \c 
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3*  Le  diacétyle  les  a  conduits  au  dimélhylcycloheptane  liol  biter- 
liaire,  conformément  à  la  réaction  : 


.CH2-CH2. 
/CH2-CH2MgBr      G0-CH3  / 

CH2<  +  I  =CH2^ 

^CH2-CH2MgBr      C0-GH3  \ 

^GH2-CH2. 


yGH3 
^OMgBr 

[yGH3 

^OMgBr 


Ce  nouveau  dérivé  de  la  série  du  cycloheplane  est  un  liquide 
assez  visqueux,  bouillant  à  122-126''  sous  14  mm.  Il  a  donné  un 
diacétate  bouillant  à  129-13io  sous  12  mm. 

Les  auteurs  désirent  se  réserver  l'étude  des  applications  de  ce 
dimagnésien  non  seulement  en  vue  d'étudier  les  réactions  indé- 
pendantes qui  peuvent  être  réalisées  sur  les  deux  extrémités,  mais 
encore  Toblention  de  chaînes  fermées  en  G®  et  G"',  et  même  en  G® 
et  C®,  par  l'action  de  combinaisons  possédant  deux  groupements 
fonctionnels  en  a-^  et  a-S. 

M.  JuiLLARD  a  constaté,  ainsi  qu'il  l'avait  fait  prévoir  dans  une  pre- 
mière note  (1),  que  le  corps  C'^H^^O**^,  obtenu  par  transposition 
m  iléculaire  de  l'érythrine  sous  l'influence  d'une  température  pro- 
longée de  128  à  140°  G,  possède  les  propriétés  du  diorsellated'éry 
thrite  normal  : 

C^H6<Q2G-C'ïH5(OH)2 
^02G-Gm5(OH)2 

Purifié  par  cristallisation  dans  l'acétone  diluée,  il  se  présente 
sous  la  forme  de  jolis  prismes,  fusibles  à  215-217°,  renfermant 
1  molécule  d'eau  qu'ils  perdent  à  100°.  Parmi  les  propriétés  qui 
distinguent  le  diorsellate  d'érythrite  de  l'érythrine,  il  faut  citer 
avant  tout  sa  stabilité  au  sein  de  l'alcool  bouillant ,  on  sait  que 
l'érythrine  est  rapidement  transformée  en  picroérythrine  (1  mo- 
lécule) et  en  orsellate  d'éthyle  (1  molécule)  ;  à  froid,  la  même 
réaction  a  lieu,  mais  elle  exige  quelques  semaines.  Ghauffé  avec 
de  l'eau  de  baryte,  il  se  transforme  en  orcine,  érylhrite  et  carbo- 
nate de  baryte. 

La  formation  du  diorsellate  d'érythrite  normal  par  ce  que  Ton 
peut  appeler  l'éthériflcalion  interne  de  l'érythrine  est  précédée 
de  celle  d'un  isomère  très  soluble  dans  l'éther,  hygroscopique, 
cristallisant  difficilement,  stable  à  l'alcool  bouillant;  on  lobtient 

(1)  Bull.  Soc.  chim.,  Paris,  1905,  t.  33,  p.  406. 
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en  quantité  notable  en  chauffant  Térythrine  à  103- i08*  seu- 
lement, pendant  quelques  heures  ;  c'est  sans  doute  Torsellate  de 

picroérythrine  : 

/OH 
G6H4^^'G-GiHS(OH)2 

\q>G-C^H5(OH2) 

OH 

qui  passe  par  chauffage  ultérieur  à  140^,  en  majeure  partie,  à 
l'état  de  diorsellale  d'érythrite,  fusible  à  215-217*. 

Le  môme  corps  se  trouve  aussi  parmi  les  produits  de  la  réaction 
prolongée  du  carbonate  de  potasse  ou  de  soude  (i  molécule)  en 
solution  concentrée  sur  la  picroérythrine  (1  ou  2  molécules).  U  se 
forme  d'abord  des  sels  très  solubles  que  M.  Juillard  range  parmi 
les  orthocarbonates  qui  passent  peu  à  peu,  soit  à  Tétat  de  sels 
neutres  ou  acides  de  la  picroérythrine,  soit  à  celui  d'érythrite  et 
de  diorsellate  d'érythrite,  fusible  à  215-218*.  La  formation  du 
diorsellate  d'érythrite  par  cette  voie  (jusqu'à  25  0/0  du  poids  de 
la  picroérythrine)  est  inattendue  et  presque  paradoxale,  si  l'on 
se  rappelle  l'action  tant  de  fois  décrite  des  alcalis  sur  l'érythrine 
et  la  picroérythrine,  action  qui  les  saponifie  si  aisément  en  orcine, 
érythrile  et  acide  carbonique. 

Il  semble,  après  ces  expériences,  que  l'érythrine  doit  être  défi- 
nitivement considérée  comme  un  anhydride  dérivé  de  l'acide  orsel- 
lique  et  de  la  picroérythrine  (acide  picroérythrinique). 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Nancy. 


Séance  du  10  juillet  1907 

Présidence  de  M.  Guntz,  président. 

MM.  Guntz  et  Broniewski  communiquent  le  résultat  de  leurs 
recherches  sur  le  point  de  fusion  de  l'arsenic.  Ils  ont  trouvé  qu'à 
haute  température  ce  métalloïde  passe,  avant  de  fondre,  par  un  état 
pâteux,  sensible  déjà  à  la  température  de  500°. 

MM.  P.  Th.  Muller  et  M.  Brot  ayant  employé  de  l'oxyde  de 
mercure  obtenu  suivant  dilTérents  procédés,  comme  dépolarisant 
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dans  des  piles  à  alcalis,  ont  observé  entre  les  échantillons  des 
difTérences  de  potentiel  très  nettes,  quoique  minimes  (quelques 
millivolts).  Tant  que  la  concentration  de  Talcali  n'est  pas  trop 
faible  (jusque  vers  millième  normale)  l'oxyde  précipité  à  basse 
température,  Toxyde  noir,  Toxyde  jaune  trituré  avec  du  mercure 
semblent  posséder  une  plus  grande  solubilité  que  l'oxyde  jaune 
préparé  à  l'ébullition.  Quand,  au  contraire,  l'alcali  est  fort  étendu, 
il  se  produit  des  phénomènes  d'adsorption  qui  rendent  les  mesures 
incertaines.  La  méthode  électrométrique  se  prête  aisément  à  la 
détermination  des  différences  relatives  de  solubilité  de  corps  aussi 
peu  solubles  que  l'oxyde  de  mercure. 

M.  G.  Fâvrkl  communique  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
l'action  des  éthers  acétylacétiques  y-chlorés  sur  les  chlorures  dia- 
zoîques.  L'auteur  montre  que  les  chlorures  diazoïques  mis  en  pré- 
sence des  éthers  acétylacétiques  Y-chlorés  donnent  naissance  aux 
hydrazones-S  des  éthers  chloro-1  butane  dione-2.8  oïques. 

Avec  l'acélylacétate  d'éthyle  y-chloré  et  le  chlorure  de  diazoben- 
zène,  il  a  obtenu  une  hydrazone  fondant  à  92-93'*. 

Les  chlorures  d'orthodiazotoluène,  de  paradiazotoluène  ont 
donné,  le  premier  une  hydrazone  fondant  à  120-121*;  le  deuxième, 
une  hydrazone  fondant  à  96-97', 

Avec  l'acétylacétate  de  méthyle  y-chloré  et  le  chlorure  de  diazo- 
benzène,  il  s'est  produit  une  hydrazone  fondant  à  12tt-127«;  avec 
le  chlorure  d'orthodiazotoluène,  une  hydrazone  fondante  158-159'*; 
avec  le  chlorure  de  paradiazotoluène,  une  hydrazone  fondant  à  139- 
140\ 

L'auteur  ayant  démontré  antérieurement  que,  dans  les  mêmes 
circonstances,  les  éthers  acétylacétiques  achlorés  donnent  les 
hydrazones  des  éthers  glyoxyliques  chlorés,  il  résulte  de  là  une 
méthode  permettant  de  distinguer  les  éthers  acétylacétiques 
chlorés  en  y  des  mêmes  éthers  chlorés  en  a. 

M.  Klobb  a  retiré  des  feuilles  et  des  fleurs  de  Linaria  vulgaris 
(fam.  des  scrofularinées)  deux  glucosides  phénols  nouveaux,  la 
jinarine  et  la  pectolinarine,  La  première  de  ces  deux  substances  a 
été  décrite  dans  le  Bulletin  par  MM.  Klobb  et  Fandre  qui  avaient 
déjà  reconnu  sa  fonction  phénolique.  (Bull.  Soc,  Cbim.^  1906, 
t.  35,  p.  1210).  Elle  cristallise  en  fines  aiguilles  presque  insolubles 
dans  tous  les  dissolvants,  sauf  l'acide  acétique.  La  pectolinarine  ne 
cristallise  pas,  mais  se  dépose  en  globules  arrondis  ou  en  magma 
gélatineux  dans  l'eau  ou  dans  Talcool;  elle  diffère  de  la  linarine 
par  une  certaine  quantité  d'eau  en  plus,  une  molécule  au  moins. 
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La  pectolinarine  est  facilemeni  hydrolysée  par  les  acides  faibles  à 
SS-OO**;  mais  la  linarine  est  plus  stable  et  ne  se  scinde  qu*à  la  tem- 
pérature de  100°.  L'un  et  Taulre  de  ces  glucosides  sont  solubles 
dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  dans  les  alcalis. 

Soumis  à  Thydrolyse,  ils  donnent  un  sucre  réducteur  et  un  mé- 
lange de  deux  substances  cristallisées  à  fonction  phénolique,  le 
phénol  linarique  ei  le  phénol  anhydroUnarique  qui  diffèrent  l'un 
de  Tautre  par  une  molécule  d'eau.  L'analyse  de  ces  produits  de 
dédoublement  conduit  aux  formules  C<»H**0«  etC«»H**0''.  L'anhy- 
dride acétique  donne  des  dérivés  acétylés  bien  cristallisés. 

M.  H.  Gault  signale  que  la  méthode  de  réduction  deséthersdue 
à  MM.  BouvEAULT  et  Blanc  s'applique  assez  généralement  aux  ami- 
noéthers.  Ses  recherches  ont  porté  successivement  sur  le  glyco- 
coUate  d'éthyle,  les  éthers  diéthyl,  benzyl,  phényl,  m.  et  p-loluyl, 
méthylphénylaminoacétiques  et  sur  l'éther  p-diélhylarainopropio- 
nique  et  lui  ont  permis  de  préparer  avec  des  rendements  variant 
de  30  à  50  0/0  les  aminoalcools  primaires  correspondants.  Le  gly- 
cocollate  d'éthyle  et  les  éthers  m.  et  p-toluylaminoacétiques  seuls 
n'ont  donné  lieu  à  aucune  réduction;  dans  le  cas  de  ces  deux 
dérivés  éthers,  cette  particularité  s'explique  par  l'insolubilité 
absolue  dans  l'alcool  des  dérivés  sodés  qui  se  forment  dès  le 
début. 

De  l'ensemble  des  résultats  obtenus  jusqu'à  présent,  M.  Gault 
déduit  les  conclusions  suivantes  : 

La  réduction  des  aminoéthers  ne  semble  pas  s'effectuer  dans  le 
cas  où  la  fonction  aminé  est  primaire  (glycocollate  d'éthyle,  a-arai- 
noisobutylacétate  d'éthyle  étudiés  par  MM.  Bouveault  et  Blanc)  ; 
elle  donne,  au  contraire,  des  résultats  satisfaisants  dans  le  cas  où 
la  fonction  aminé  est  secondaire  ou  tertiaire. 


Sociôtô  chimique  de  France.  —  Section  de  Toulouse. 


SÉANCE  DU  26  JUILLET  1907. 

Présidence  de  M.  Hérisson-Laparre,  président. 

M.  Hérisson-Laparre  fait  une  communication  sur  la  fabrication 
industrielle  du  sulfocyanate  de  guanidine. 
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Le  procédé  indiqué  par  Vohlardt  consiste  à  chauffer,  entre  180- 
185**,  le  sulfocyanate  d'ammoniaque. 
La  formule  est  : 

5(G.  NS .  NH*)  =  GS(NH*S)2  +  2  (GNS .  GN3H6) . 

Le  rendement  théorique  est  de  62.1  0/0.  En  fabrication  indus- 
trielle, le  rendement  s'abaisse  à  35  0/0  environ.  Le  sel  doit  être 
purifié  par  plusieurs  cristallisations  ;  en  outre,  Topération  dure 
10  heures  au  moins. 

Dans  le  nouveau  procédé.  Ton  chauffe, pendant  6  heures  au  plus, 
è  des  températures  croissantes  de  180  à  205^,  en  faisant  passer  à 
travers  la  masse  un  courant  d'air  par  aspiration.  L'hydrofçène  sul- 
furé, qui,  dans  le  procédé  classique,  est  un  des  produits  primitifs 
de  Topération,  vient  réagir  sur  une  partie  de  sulfocyanate  d'am- 
moniaque pour  donner  du  sulfocarbonate,  est  décomposé  en  don- 
nant de  l'eau  et  du  soufre.  On  évite  ainsi,  outre  la  perte  en  sulfo- 
cyanate attaqué  par  Thydrogène  sulfuré,  les  inconvénients  dus  à 
la  sublimation  du  sulfocarbonate  qui  encombre  les  tuyaux  d'éva- 
cuation. 

La  formule  de  l'opération  est  : 

2(G.NS.NH'^)  =  H2S  +  GNS.GN3H6. 

Rendement  :  77.5. 

Le  rendement  industriel  dépasse  61  0/0  ;  une  seule  cristallisa- 
tion suffit  pour  obtenir  le  sel  pur;  en  outre,  les  sels  ammoniacaux 
volatils  qui  se  forment  toujours  en  petite  quantité  étant  entraînés 
par  le  courant  d'air,  on  peut  suivre  la  marche  de  la  réaction  avec 
le  réactif  de  Nessler,  qui  précipite  en  blanc  les  sels  de  guanidine. 
On  n'est  donc  plus  exposé  à  des  chauffages  trop  prolongés  qui 
décomposent  le  sulfocyanate  de  guanidine  en  donnant  du  mélam 
et  de  l'hydromellon. 

M.  MuRAT  poursuit  l'étude  des  dérivés  de  To.-méthylcyclohexa- 
nol.  Il  a  fait  la  synthèse  du  bromure  correspondant,  par  action 
de  PBr*  sur  l'alcool.  Liquide  instable,  bouillant  à  118**  sous 
96  mm.  En  condensant  le  bromure  d'amylmagnésium  avec  la 
o.-méthylcyclohexanone,  il  a  obtenu  l'alcool  tertiaire,  le  méthyl,- 
amyl^-cyclobexanol)  b.  à  134*  sous  55  mm.  Son  carbure  étliylé- 
nique  bout  à  108**  sous  51  mm.  Ce  carbure,  hydrogéné,  donne  le 
méthyli-phénylj-cyclohexanolj  b.  à  158**  sous  55  mm. 

MM.  Paul  Sabatier  et  Â.  Mailhb,  poursuivant  l'étude  de  l'hydro- 
génation des  composés  possédant  un  ou  plusieurs  carbonyles  dans 


Digiti 


izedby  Google 


860  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ   CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

leur  molécule,  ont  fait  Thydrogénalion  d'une  dicétone  aromatique, 
le  benzile  G«H».GO.GO.G«H».  La  réaction  a  été  conforme  à  celle 
qu*a  trouvée  Darzens  pour  les  monocétones  aromatiques.  Dirigées 
sur  du  nickel  divisé,  chauffé  à  220*»,  en  même  temps  qu'un  fort 
courant  d'hydrogène,  les  vapeurs  de  benzile  se  sont  changées  tota- 
lement en  cristaux  blancs,  d'odeur  agréable,  fondant  à  52*  et  cons- 
titués par  leJibenzyle  G«H»GH«.GH«G«H5. 

Les  auteurs  ont  montré,  dans  une  précédente  communication, 
que  \ei  quinone  se  change  en  hydroquinone  par  Thydrogène,  en 
présence  du  nickel  divisé.  Lb  parax/loquiDone,  f.  à  125*,  se  trans- 
forme, elle  aussi,  en  hydroxyloquinone,  f.  à  218*,  quand  ses  va- 
peurs sont  entraînées  par  un  fort  courant  d'hydrogène  sur  du 
nickel  réduit  chauffé  à  200*.  Il  y  a,  en  outre,  une  réaction  secon- 
daire qui  donne  naissance  à  un  liquide  assez  volatil,  le  diméthyl|.4- 
cyclohexanol,  et  à  des  cristaux  fondant  vers  115*,  qui  constituent 
sans  doute  une  méthylquiDite,  L'étude  de  ce  dernier  corps  est 
poursuivie. 

La  thymoquinone^  f.  à  45*,  fournit  de  même  par  hydrogénation 
un  composé  très  oxydable  fondant  à  189*,  Vbydrothymoquinone, 
mêlée  d'une  certaine  dose  de  produits  d*hydrogénation. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


SÉANCE  DU  26  DÉCEMBRE  1906. 

Présidence  de  M.  Lambung. 

M.  Vallée  a  étudié  l'action  de  Tisocyanate  de  phényle  sur  quel- 
ques phénols  en  milieu  aqueux  et  à  la  température  du  bain-marie. 
Le  phénol  et  l'o.-nitrophénol  se  conduisent  comme  des  alcools  et 
donnent  les  phényluréthanes  ;  le  dinitrophénol  et  le  trinitrophé- 
nol  se  conduisent  comme  des  acides  et  donnent  les  sels  d'ani- 
line ;  enfin,  le  Iribroihophénol  donne  la  phényluréthane  corres- 
pondante. 

Ges  expériences  concordent  avec  celles  qui  ont  été  décrites  an- 
térieurement au  sujet  des  acides  minéraux  ou  organiques  :  avec 
les  acides  minéraux,  les  acides  sulfoniques,  Tacide  trichloracéti- 
que,  corps  très  dissociés  en  solution  aqueuse,  M.  Vallée  avait 
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obtenu  les  sels  d'aniline  correspondants  ;  avec  les  acides  organi- 
ques, corps  peu  dissociés,  il  avait  obtenu  Tanilide  correspondant. 
Ces  directions  différentes,  prises  par  la  réaction,  trouvent  une 
explication  par  la  considération  des  conductibilités  électriques  de 
ces  corps  étudiés  en  milieu  aqueux. 

M.  Boulez  décrit  une  méthode  permettant  de  doser  exactement 
par  acétylation  le  linalol  dans  les  essences.  Cette  méthode  est  in- 
téressante, parce  que  le  dosage  de  cet  alcool  tertiaire,  des  plus 
importants  dans  la  constitution  des  essences,  n*a  pu  encore  être 
effectué  qu'avec  une  approximation  de  30  à  50  0/0.  La  caractéris- 
tique de  ce  procédé  d'éthériAcation  est  la  dilution  du  produit  à 
acétyler  dans  un  dissolvant  neutre,  dans  l'espèce,  dans  Tessence 
de  térébenthine  qui  jouit  peut-être  également  de  propriétés  spé- 
ciales. Un  produit  ne  réagissant  pas  est,  en  tous  cas,  nécessaire, 
ainsi  que  l'ont  démontré  les  expériences. 

Si,  par  exemple,  le  linalol  est  dilué  dans  un  autre  alcool  terpé- 
nique,  tel  le  géraniol,  alcool  primaire  qui  s'éthériHe  intégralement 
par  acétylation,  le  pourcentage  de  linalol  acétyié  n'est  pas  plus 
élevé  que  si  le  linalol  est  éthérifié  pur. 

11  y  a  donc  là  un  principe  susceptible  de  généralisation  pour 
i'éthériflcation  complète  des  alcools  et  principalement  des  alcools 
tertiaires  qui  se  laissent  très  imparfaitement  éthérifler.  D'autres 
alcools  terpéniques  difficilement  acétylés  seront  peut-être  dosa- 
bles  par  la  môme  méthode  ;  des  essais  sont  en  cours  pour  le 
terpinéol. 


SÉANCE  DU  7  JUIN  1907. 

Présidence  de  M.  Lambung. 

Renouvellement  du  bureau.  —  Sont  élus  : 
Président,  M.  Gérard  ; 

Vice-présidents^  MM.  Hœchstbttbr  et  Lbmoult  ; 
Secrétaire,  M.  Wahl. 

MM.  R.  Fosse  et  L.  Lbsaoe  ont  préparé  de  nouveaux  sels  dou- 
bles halogènes,  dynaphtopyrylés  de  palladium  et  d'uranyle  : 
Le  cbloropalladite  de  dinapbtopyryle 

PdC12  +  2    Cl-0(^    ^   /)CH 

petits  cristaux  rouge  foncé,  à  reflets  verts  métalliques. 
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Le  chlorure  double  duranyle  et  de  dinapbtopyryle 


r  /C10H6         -1 

U02CP  +  2   Cl-0^^ ^GH 

L         \CWH«/      J 


jolis  cristaux  rouge  d*or»  brillaDts. 

M.  L.  Lesaob  a  obtenu  la  série  de  sefs  doubles  suivants  : 
Le  bromure  double  d'or  et  de  dinapbtopyryle 

/G»oHV 

AuBi-3  +  Br-Of -^H 

\CïOH«/ 

petits  cristaux  rouge  foncé,  brillants. 
Le  bromure  de  plomb  et  de  dinaptopyryle 

PbBr2  +  Br-Oe ^H 

\G10H6/ 

masse  rouge  brique,  formée  de  petits  cristaux  visibles  au  micros- 
cope. 
Le  bromure  double  duranyle  et  de  dinapbtopyryle 


r         /GioH\      1 

Br-Of 9GH 

L         \gî0H6/      J 


U02Br2  +  2 


cristaux  rouges  à  reflets  dorés. 
Les  deux  cbloromercurates  de  dinapbtopyryle 

3HgGP  +  4|^G1.0/_^GHj 

cristaux  rouge  vif  à  reflets  dorés,  et 

HgGP  +  Gl-0^; ^GH 

beaux  cristaux  rouges,  brillants. 
Le  cblorure  double  de  cuivre  et  de  dinapbtopyryle 


GuG|2  +  2 
cristaux  rouges  à  reflets  verts 


[Gl-0^^ ->CH  I 
\g>oh6/    j 
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Le  chlorure  double  de  cadmium  et  de  dinapblopyryle 


r         x;ioH«v       "1 
GdGP  +  2   Cl-O^- ^GH 


cristaux  rouges  à  reflets  verts. 

Le  chlorure  double  de  bismuth  et  de  dinaphtopyryle 


BiGP  +  3  Gl-Of -^H 

L      \gioh«/     J 


jolis  cristaux  rouges  à  reflets  verts. 

Le  chlorure  double  d antimoine  et  de  dinaphtopyryle 

/GioH\ 

SbGP  +  Gl-Of ^H 

\CioH6/ 

cristaux  rouge  vif,  à  reflets  dorés. 

Et  le  chlorure  double  d  arsenic  et  de  dinaphtopyryle 

/G»OH\ 

AsGl3  +  Gl-0^- ^CH 

Xg^oh»/ 

cristaux  rouge  sombre. 

M.  A.  RoBYN  a  fait  réagir  la  xanthone  sur  \es  bromure  d'élhyle 
et  de  propyle  en  présence  de  sodium  en  milieu  toluénique.  Il  a 
obtenu  aussi  des  corps  qui  possèdent  les  propriétés  des  pyranols 
et  (jui  donnent,  en  particulier,  des  sels  doubles  avec  les  chlorures 
et  bromures  métalliques. 

Ces  deux  nouveaux  xanthydrols  ont  été  préparés  avec  plus  de 
facilité  par  la  méthode  de  M.  Grignard,  au  moyen  des  organo- 
magnésiens  halogènes  sur  la  xanthone. 

L  Éthyl'xanthydrol 
petits  cristaux  blancs,  très  altérables.  F.  98-100''. 
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11.  Pvopyl'Xantbydrol 


HO/ 


petites  aiguilles  brillantes,  très  altérables. 
lU.  Cbloraurate  dC éibyl-xanthyl 

/G^HV 

AuCP  +  Gl-Of ^-G2H5 

\G«H4/ 

petits  cristaux  jaune  orangé. 
IV»  Bromoplatinate  déthyl-xanthyl 


r         /C6H*v  1 

PtBi-4  +  2    Br-Of -^-G2HS 

L      \g«h4/         J 


petits  cristaux  rouge  brique. 

V.  Cbloraurate  de  propyl-xantbyl 

/G«H\ 

AuGP  +  Cl-Of ^G-G'H"' 

\G6H4/ 

belles  écailles  rouge  corail. 

VI.  Bromoplatinate  de  propyUxantbyl 


PtBr*  +  2 


[Br-0^^^^ -^G3Ht 


petites  paillettes  rouge  brillant. 

M.  Fosse,  dans  de  précédentes  publications,  a  établi  qu'au  con- 
tact de  l'acide  malonique,  Toxhydryle  de  différents  carbinols 
peut  être  remplacé,   dans    certains  cas,   par   le   radical    éthy- 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FHANCE.  86& 

loïque  -CH*-CO»H  ;  dans  d'autres  cas,  par  le  reste  propyldioïque 


-CH< 


.CO«H 
CO«H 

CO>H 

com' 

CH<Q       N+H-GH<^ 


/CO>H 
(G«H5)3G.OH  +  H-CIK  =  H20  +  CO2  +  (C«H5)3G-CH2-C02H 

NGom 


I      N ^  \G02H 

OH 

==  H20  +  a)2  4-  GH30<;^^       \— GH— <[^^      \ 


CH2 

I 
GO-'H 


>GH-OH  4-  H-GH< 
G6H*/  \G< 

KCm\       -ir       yGO^H-J 
>GH       GH< 
G«H4/        J  L      \g02H  J 

MM.  R.  Fosse  et  L.  Bâillon  ont  étudié  l'action  de  Tacide  malo- 
aique  sur  le  paraméthoxybenzhydroK  Suivant  les  conditions  de 
l'expérience,  on  peut  obtenir  Tune  ou  l'autre  de  ces  deux  réac- 
tions : 

OH 
=  H20  +  GH30/"'~^Gh/      \ 
G02H-(.H-G02H 

Oy — \  y^^'^ 

GH<     *    >+H-GH< 
I     N ^  \C02H 

OH    -- 

=  H20  +  GO2  +  GH30/"~\  (  :h/      \ 

GH^ 
G02H 

Ces  deux  transformations  s'accompagnent  d'une  coloration, 
signe  probable  de  la  formation  d'un  corps  intermédiaire  instable 
Les  auteurs  étudient  la  théorie  de  ces  réactions.   : 

soc.  CHiM.,  4*  SBR.,  T.  I,  1907.  —  Mdmoires.  55 
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Vacide  paramétboxydipbén}rl'^*-iso$iiccIniqu6  cvislsAMse  de  l*eau 
bouillante  en  aiguilles  blanches,  brillantes,  se  décomposant  sur  le 
mercure  à  partir  de  178«,  en  produisant  de  Tanhydride  carbonique 
et  Tacide  paraméthoxydipbényl-p^-propionique^  déjà  décrit  par 
M.  Fosse  : 

CH3o/       )>C"<(^      ^  =  ^^'  +  ^H3o/      ^CH<(       y> 
C02H-GH-G02H  CH2 

C02H 


M.  L.  Bâillon  a  préparé  la  nouvelle  série  d*acides  bibasiques  et 
monobasiques  qui  suivent  : 

A  cide  paramétboxypbényl'pavatolyl^^'^'isosuccinique 

CH3o/      \  Ch/      \cH3 
C02H-.CH.(;02H 

aiguilles  blanches  se  décomposant  sur  le  mercure  à  partir  de  195*^ 
avec  perte  de  00^  et  formation  de  Tacide  suivant  : 

A  cide  paraméiboxypbényl'paralolyUp^'propionique 


CH3o/      \  ch/      \cH3 
CH2 


C02H 

aiguilles  brillantes,  transparentes.  F.  141-142^  (n.  c.)* 
Acide  S . d-dimétboxydipbényl-^'^'isosuccimque 

CH3o/      \—  CH  — /      \ 

GH30      G02H-CH-C02H 

prismes  blancs,  brillants,  fondant  en  se  décomposant  à  partir  de 
165*  sur  le  mercure  ;  il  y  a  dégagement  de  GO*  et  formation  de 
Tacide  suivant  : 
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A  cide  S .  d-diméthoxydipbényl'P^ -prophnique 


CH30 


'0  Cl 


CH30  CH2 

I 
G02H 

aiguilles  brillantes,  transparenles.  F.  110-111^  (n.  c). 

Acide  S .4'dimétboxypbényI-paratolyl'P^'isosuccwique 


GH30<f       ">— CH— /"*^CH3 


CH30      C02H-CH-C02H 


crislaux  blancs,  opaques,  enchevêtrés,  fondant  en  se  décompo- 
sant sur  le  mercure  à  {Partir  de  185<»  ;  CO^  se  dégage  et  il  se  forme 
Tacide  suivant  : 

A  cide  S .  4-  diméthoxyphényl-paratolyl-^^-propionique 
CH3o/      \— CH— /      \gH3 


p-pO< 


CIPO  CH2 

C02H 


cristaux  blancs,  soyeux.  F.  135-136*  (n.  c). 
Acide  3  .Â'dimétboxyphényl'ft-naphtyU^'^'isosuccinique 


CH3o/     \-^:h— 
CH30     CO^H-CH-COm 

cristaux  blancs,  cotonneux,  fondant  en  se  décomposant  à  partir 
de  144*  sur  le  mercure  ;  GO*  se  dégage  et  il  se  forme  Tacide 
suivant  : 
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Acide  SA'diméthoxyphényl-oL^napbtfJ'P^'propionîque 


CH3o/      V-CH- 
GHîU                CH' 

1 

-8 

CO'H 

cristaux  brillaats,  traçiapareats.  F.  147-148*  (n.  c.)« 
La  nature  de  ces  acides  a  été  établie  par  leur  titrage  et  leur 

analyse,  ainsi  que  par  la  préparation  et  Tanalyse  de  leur   sel 

d'argent. 
M.  L.  Bâillon  continue  ces  recherches. 

M.  Meyer,  au  nom  de  M.  Wahl  et  au  sien,  décrit  un  certain 
nombre  de  dérivés  de  la  phénylisoxazolone. 

Ce  composé  possède  un  groupement  méthylénique  dont  les  ato- 
mes d'hydrogène  sont  rendus  mobiles,  grâce  au  voisinage  du 
groupe  cétonique.  Celte  mobilité  est  telle  qu'il  se  condense  avec 
les  aldéhydes  aromatiques  sans  f  addition  d'aucun  agent  de  con- 
densation :  il  sufiHt  de  chauffer  les  deux  corps  en  solution  alcooli- 
que pendant  quelque  temps  pour  voir  se  précipiter  le  produit  de 
la  réaction  : 

C6H^-G  — GH2  C«H5-C  — G=CH-R 

Il       I  II       I 

N      CO   +  R-GHO  =  H20  4-  N     GO 

\/  .  \/ 

O  0 

On  obtient  ainsi  des  corps  colorés,  qui  déviennent  de  véritables 
matières  colorantes  lorsqu'on  introduit  dans  ce  nouveau  chromo- 
gène des  groupements  auxochromes. 

La  coadeasatioii  a  été  laite  avec  les  aldéhydps,benzoïque,anisi- 
que,  pi  jéronylique,  salicylique,  paràoxybenzoïque,  dunélhylamido- 
benzoïque,  oxynaphtoïque,  cii^namiquQ,  le  furfurol  ;  jusqu'ici,  les 
aldéhydes  grasses  n'ont  pas  donné  de  produits  définis. 

La  nitrosodiméthylaniline  sç  condense  également  avec  la  phé- 
nylisoxazolone pour  donner  un  corps  cristallisé  eu  aiguilles  noires, 
solubles  dans  l'acide  acétique  en  violet  et  teignant  les  fibres  ani- 
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maies  en  violet  rou^e.  Sa  constitution  doit  être  exprimée  par  la 

formule  : 

C«Hî^-C — C=  N-C«H*-N(CH3)2 


Y 


Les  auteurs  continuent  ces  recherches. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lille. 


Séance  du  H  juillet  1907. 

Présidence  de  M.  Gérard,  président, 

M.  Lamblino  communique  au  nom  de  M.  Piettre  les  résultats 
d'une  série  d'expériences  relatives  à  l'action  de  Talimentation  sur 
Texcrélion  de  l'acide  urique.  Avec  des  rations  très  pauvres  en 
purines,  l'excrétion  des  purines  est  descendue,  dans  plusieurs 
séries  s'étendant  sur  un  total  de  27  jours,  à  O^^ôôen  moyenne  par 
jour,  avec  des  oscillations  très  médiocres.  A  ce  seuil  des  purines 
endogènes,  l'alimentation  superpose  des  quantités  variables  de 
purines  d'origine  exogène.  Les  quantités  ont  été  de  0^%13  eoviron 
pour  100  gr.  de  viande,  de  0^,21  pour  100  gr.  de  ris  de  veau,  de 
0»',17  pour  1200  gr.  d'asperges,  de  0^,18  pour470gr.  de  haricots. 
Contrairement  à  ce  qu'avance  Rosenfeld,  l'ingestion  d'alcool 
(150  ce.  de  cognac  par  jour  pendant  3  jours)  a  été  sans  aucun 
effet  sur  l'excrétion  des  purines  urinaires. 

M.  Lbmoult,  après  avoir  indiqué  l'intérêt  que  présente  l'étude 
thermique  des  aminés,  particulièrement  celle  de  leur  chaleur  de 
combustion,  expose  les  raisons  pour  lesquelles  il  a  été  amené  à 
reprendre  ces  déterminations  qui  présentaient  des  lacunes  et 
avaient  été  faites  par  des  méthodes  différentes. 

L'auteur,  à  l'aide  de  la  bombe  calorimétrique  à  revêtement 
intérieur  de  platine  (bombe  Berlhelot),  a  étudié  18  aminés  primaires, 
10  secondaires  et  5  tertiaires,  en  commençant  dans  chaque  série 
par  les  tout  premiers  termes.  Il  compare  les  résultats  expéri- 
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mentaux  aux  résultais  théoriques,  c* est-à-dire  à  ceux  que  donne  la 
formule  qu*il  a  établie  : 

•    ^^ 

pour  les  composés  G^Hï'--«(Az'»H«)  a  étant  le  nombre  d*alomes 
d'hydrogène  fixés  à  l'azote.  Dans  chaque  série  les  premiers  termes 
ont  une  chaleur  de  combustion  effective  supérieure  à  la  valeur 
théorique,  mais  cet  écart  ne  tarde  pas  à  diminuer;  puis,  pour  le 
4*  ou  B*'  terme  à  disparaître  à  peu  près  complètement.  Quant  à 
récart  originel,  il  s'élève  à  22Cai,l  pour  la  méthylamine,  15^»', 2 
pour  la  diméthylamine  et  à  10^*1,8  pour  la  trimélhylamine. 

Or,  pour  l'ammoniac,  cet  écart  est  de  26^*1,7  et  si  on  ne  pouvait 
pas  s'altendre  à  le  voir  disparaître  brusquement  en  passant  de 
AzH^  à  AzH*(CH'^),  on  devait  s'attendre  à  le  voir  s'alténuer  au  fur 
et  h  mesure  que  Tamine  envisagée  s'éloigne  davantage  de  l'am- 
moniac par  l'accumulation  dans  la  molécule  des  groupes  hydrocar- 
bonés; c'est  ce  qui  a  lieu. 

L*accord  entre  l'expérience  et  la  théorie  se  fait  au  prix  d'une 
légère  exception  à  la  loi  de  Thomologie  au  carbone  qui  n'est  pas 
tout  à  fait  exacte  pour  les  premiers  termes  et  le  devient  à  partir 
du  4*  ou  5\ 

L'homologie  à  Tazote  (augmentation  de  167  cal.  quand  un  groupe 
CH*  remplace  un  H  fixé  à  l'azote)  se  vérifie  dans  les  séries  en 
question. 

A  signaler  également  la  concordance  que  présentent  les  résul- 
tats expérimentaux  relatifs  aux  quatre  butylamines  primaire»  qui 
donnent  les  valeurs 

713,«  712  714  716,3  (Théorie  :  707). 

On  sait  que  quand  un  carbure  G-^Hv  n'est  pas  saturé,  éthylénique 

55 
p.  ex., sa  chaleur  de  combustion  n'est  pas  seulement  102x  -|-  -^Yf 

mais  celte  quantité  augmentée  d'une  surcharge  de  28  Cal.  Il  en 
est  de  même  pour  l'allylamine  qui  a  donné  expérimentalement 
526Caï,8,  alors  que  la  valeur  calculée  avec  cette  surcharge  est 
5*23  Cal.;  c'est  là  sans  doute  un  fait  général  qui  permettra,  étant 
donnée  la  chaleur  de  combustion  d'une  aminé,  de  dire  si  elle 
est  ou  non  saturée. 

Il  faut  signaler  encore  les  résultais  relatifs  à  l'anihne;  deux 
séries  de  mesures  ont  conduit  Tauleurèaccepter  la  valeur  815c»ï,8, 
alors  que  M.  Petit  (Ann.  ch.  ph.  6%  1. 18,  p.  149)  adonné  8l8Cai,5 
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et  que  M.  Thomsen  propose  une  valeur  notablement  différente  ; 
829^**, 9  (liq)  ;  il  semble  que  la  question  soit  tranchée  en  faveur  de 
la  moyenne  des  deux  premières  valeurs  :  816^^9. 

De  ses  expériences,  Tauteur  déduit  ce  qu*il  appelle  la  «  chaleur 
cl*amination  »  (phénomène  thermique  qui  accompagne  l'apparition 
de  la  fonction  aminé)  et  la  compare  à  la  «  chaleur  d'hydroxyla- 
tion  »  pour  en  déduire  des  différences  inattendues  entre  aminés  et 
alcools. 

M.  Boulez  signale  qu'il  a  poursuivi  Tétude  de  sa  méthode 
d'éthérificalion  des  alcools  lerpéniques  tertiaires,  tels  que  lelinalol 
et  le  terpinéol,  et  revient  sur  le  principe  de  sa  méthode;  la  dilution 
des  alcools  à  éthérifier  dans  un  diluant  ne  réagissant  pas  à  Téthé- 
rification,  comme  les  hydrocarbures  quelle  que  soit  la  série  à 
laquelle  ils  appartiennent.  Ceux  qui  paraissent  convenir  le  mieux 
sont  ceux  dont  le  point  d'ébullition  se  trouve  à  partir  de  130°;  au- 
dessous  la  réaction  est  moins  complète  ou  plus  lente.  Le  principe 
paraît  s'appliquer  d'une  manière  générale  aux  alcools  et  acides 
divers. 

M.  Boulez  indique  qu'il  a  fait  varier  dans  ses  essais  les  propor- 
siens  relatives  d'alcool,  d^anhydride  acide  et  du  diluant  d'un  grand 
nombre  de  manières,  soit  qu'il  ait  conservé  la  concentration  primi- 
tive de  17  0/0  environ  de  l'alcool  dans  le  diluant,  en  diminuant 
très  fortement  la  quantité  d'anhydride  et  dans  ce  cas  la  durée  de 
l'éthériôcation  est  très  longue;  mais  il  est  à  remarquer,  une  fois 
déplus,  que  l'alcool  et  l'éther  formé  résistent  bien;  soit  qu'il  ait, 
au  contraire,  diminué  notablement  la  quantité  d'alcool  pour  arriver 
à  5  0/0  et  même  moins  d'alcool  dans  le  diluant.  L'éthérifîcalionse 
lait  très  bien  et  même  mieux  qu'avec  la  concentration  primitive  et 
la  résistance  de  l'alcool  et  des  élhers  est  d'une  plus  longue 
durée. 

M.  Boulez  mentionne  aussi  que  la  manière  de  calculerqu'il  avait 
donnée  est  entachée  d'erreur.  Celle-ci  consistait,  dans  le  cas  où  le 
diluant  est  le  térébenthène,  à  diminuer  la  faible  quantité  d'alcali 
absorbée  par  le  térébenthène  acétylé  de  celle  trouvée  à  la  saponi- 
fication du  mélange.  11  s'était  dit  que  le  seul  facteur  connu  étant 
cet  indice  de  saponification  du  térébenthène  puisqu'il  avait  été 
déterminé  préalablement  par  expérience,  il  fallait  d'abord  le 
déduire  de  la  quantité  d'alcali  total,  et  que  de  plus  la  nature  du 
composé  formé  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  térében- 
thène n'étant  pas  connu  (est-ce  un  produit  d'addition  ou  comment 
est  fixé  l'acétyle  ?),  ou  ne  pouvait  le  calculer  comme  pour  celui  fixé 
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6ur  Talcool  ou  sa  valeur  est  indiscutable  ;  de  plus,  par  cette 
façon  inexacte  de  compter,  pour  une  durée  d'acétylation  de  trois 
heures,  cependant,  il  trouvait  pour  un  linalol  considéré  comme 
pur  (a»  =  — lâ%80.  P.  Eb.  84à  86»  à  12  mm)  100  0/0  d'alcool. 
Gela  le  confirmait  dans  sa  manière  erronée  de  calculer,  alors  que, 
pour  la  suite  des  calculs,  il  tenait  compte  de  Tacétyle  fixé  pour 
remonter  à  l'essence  primitive.  C'est  ce  mode  de  calcul  qui  Ût 
qu'il  trouvait  des  nombres  supérieurs  à  100  pour  le  terpinéol  et 
que,  comme  il  le  disait  dans  sa  communication  première,  il  devait 
pour  cet  alcool  modifier  légèrement  les  conditions  de  Texpérience. 
Cette  modification  consistait  à  employer  comme  diluant  du  meta- 
xylène  et  les  résultais  alors  étaient  parfaits.  Au  lieu  d'attribuer 
ces  différences  à  la  manière  inexacte  de  calculer,  il  les  imputait  à 
une  action  plus  favorable  et  particulière  du  térébenthène,  mais 
par  la  méthode  de  M.  Emulez  le  terpinéol  s'éthérifie  plus  rapide- 
ment que  le  linalol.  Cependant  il  faut  remarquer  qu'avec  le  téré- 
benthène, même  pour  le  linalol,  l'éthérification  se  fait  plus  promp- 
tement  qu'avec  le  méta-xylène. 

Cette  erreur  de  calcul  a  été  relevée  ces  jours-ci  dans  une  publi- 
cation privée  très  répandue  pourtant.  Mais  d'autrepart  les  auteurs, 
tout  en  faisant  dans  le  texte  de  leur  compte  rendu  des  réserves 
sur  l'exactitude  absolue  de  la  méthode  pour  le  linalol,  la  confirme 
absolument  pour  le  terpinéol.  C'est  ainsi  que  dans  les  tableaux  qui 
résument  leurs  essais  de  contrôle,  ils  indiquent  99,80  0/0  trouvée 
pour  le  terpinéol,  mais  seulement  93  0/0  pour  le  linalol.  Quand  on 
songe,  que,  pour  ces  alcools,  on  n'arrivait  à  les  doser  qu'avec 
une  approximation  ridiculement  insuffisante,  on  peut  pour  le  linalol 
môme,  avec  les  résultats  reconnus  par  d'autres  et  obtenus  pai*  la 
méthode  Boulez,  avoir  une  satisfaction  relative  et  au  moins  mo- 
mentanée puisqu'on  parvient  déjà  à  les  doser  et  avec  une  approxi- 
mation qu'on  peut  qualifier  de  suffisante,  étant  donnée  l'impuis- 
sance dans  laquelle  on  était  jusqu'à  présent. 

M.  Boulez  signale  encore  quelques  particularités  remarquées 
dans  l'application  de  sa  méthode.  Entre  autres,  quand  le  temps 
d'éthériftcation  dépasse  une  certaine  durée,  si  au  lieu  de  laver  au 
carbonate  de  soude  d'abord,  de  rincer  à  l'eau  distillée  plusieurs 
fois  ensuite,  on  se  contente,  après  avoir  décomposé  l'exès  d'anhy- 
dride et  séparé  le  mélange  acétylé,  de  faire  un  simple  lavage  à 
l'eau  distillée,  les  chiffres  trouvés  à  la  saponification,  après  neutra- 
lisation préalable  de  l'excès  d'acide  sont  plus  forts  que  ceux  obtenus 
de  la  première  manière.  Ces  chiffres  peuvent  même  dépasser  les 
100  0/0. 
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Les  lavages  répétés  décomposent-ils  les  éthers  formés  ou 
certains  éthers? 

En  variant  les  concentrations  et  les  proportions,  la  résistance  du 
linalol  a  pu  être  augmentée  considérablement,  c*est  ce  qui  lui  fait 
suspecter  aussi  la  pureté  du  produit  quand  il  ne  trouve  pas  1000/0. 
Enfln  il  conclut  que  le  principe  de  sa  méthode  se  vérifie  comme 
juste  et  qu'elle  peut  rendre,  dans  les  cas  particuliers  de 
dosage  du  linalol  et  du  terpinéol,  de  réels  services. 

M.  Wahl  ayant  eu  connaissance  d'un  travail  de  MM.  Zelinsky  et 
ScHWBDOFF  relatif  à  Thexahydrobenzoylacétated'éthyle  et  paru  dans 
le  fascicule  des  Bericbte  qui  lui  est  parvenu  ce  jour,  se  voit  obligé 
de  communiquer  les  résultats  encore  incomplets  d'un  travail  com- 
mencé avec  M.  Meyer  sur  ce  même  sujet. 

Les  éthers  hexahydrobenzoïques  se  condensent  avec  les  éthers 
acétiques  correspondants  &ous  l'influence  de  Na  au  B.M.,  le  pro- 
duit traité  à  la  manière  habituelle  fournit  une  faible  quantité  des 
éthers  p-céloniques  cherchés.  Ils  ont  obtenu  ainsi  Vhexahydro- 
benzaylacétate  détbyle^  Eb.  140-143^  sous  15  mm.,  et  Vhexaby- 
drobenzoylacétate  de  méthyleyKb,  140-143**  sous  23  mm.,  qui  ont 
été  caractérisés  par  le  produit  de  l'action  de  l'hydrate  d'hydrazine 
en    milieu  hydroalcoolique  qui  fournit  la  S-cyclobexyl'pyrazo- 

lone-ô 

C6Hn-0— _GH2 

Il         I 
N        00 

N 

cristallise  en  feuillets  blancs,  f.  à  244-245'' • 

Les  éthers  hexahydrobenzoylacétiques  agités  avec  une  solution 
aqueuse  d'acétate  de  cuivre  fournissent  des  sels  de  cuivre  bien 
cristallisés. 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Montpellier. 


SÉANCE   DU   21    JUIN    1907. 

Présidence  de  M,  Viîle^  vice-président, 

MM.  J.  Tarbouriech  et  J.  Hardy  ont  retiré  de  la  matière  grasse 
de  VEebinopbora  apinosa  L.  une  phytostérine  fondant  à  148*".  Ce 
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produit  donne  avec  une  grande  netteté  les  réactions  de  Lieber- 
mann,  de  Hesse,  de  Salkowsky  et  de  Tschugraeff.  Les  auteurs  ont 
préparé  les  éthers  acétique,  F.  124-125*»;  propionique,  109-110*»; 
benzoïque,  F.  \ib^. 

La  phytostérine  de  TEchinophora  spinosa  est  soluble  dans  l'al- 
cool bouillant,  presque  insoluble  dans  l'alcool  froid,  soluble  dans 
la  plupart  des  dissolvants  organiques,  Tacélone  exceptée. 

Les  auteurs  pensent  que  par  son  point  de  fusion  relativement 
élevé,  la  découverte  de  cette  phytostérine  apportera  un  argument 
important  en  faveur  de  Thypothèse  de  la  pluralité  des  alcools 
phytostériques. 

MM.  E.  Baud  et  A,  Astrîic  ont  mesuré  thermiquement  Tacidité 
des  fonctions  hydroxyles  des  acides  arsénique,  monométhylarsi- 
nique  et  diméthylarsinique  ou  cacodylique. 

Ils  ont  obtenu  successivement  :  1°  pour  les  trois  fonctions  de 
racide  arsénique  :  4-57"»,15;  -(-45°*',87  et  +40*^»\76  (moyenne  : 
47,93); 

2*  Pour  les  deux  fonctions  de  Tacide  monométhylarsinique  : 
+  46«*>,87  et  +43">,04  (moyenne  :  44*»»,70); 

a*»  Pour  Tacide  cacodylique  :  41*^\72. 

L*acidilé  moyenne  de  Tacide  arsénique  est  diminuée  de  3***,28 
par  Tinlroduction  d'un  groupe  GH'  et  Tacidité  de  Tacide  mono- 
méthylarsinique est  encore  diminuée  d'une  quantité  à  peu  près 
égale  par  la  fixation  d'un  deuxième  groupe  CH^.  Ces  nombres 
sont  d'accord  avec  la  règle  proposée  par  M.  de  Forcrand  pour 
l'acidité  des  alcools.  (C.  /?.,  t.  130,  p.  1758;  1900). 

M.  J.  Ville  expose  quelques  observations  et  quelques  recher- 
ches qui  montrent  que  la  réaction  colorée  de  Pettenkofer,  colora- 
tion violet  pourpre  donnée  par  les  acides  biliaires,  en  présence  de 
l'acide  sulfurique  et  d'une  trace  de  sucre  de  canne,  est  due  non  à 
du  furfurol  formé  dans  ces  conditions,  comme  l'a  avancé  Mylius, 
mais  bien  aux  produits  provenant  de  l'hydrolyse  du  sucre  de 
canne  et  tout  particulièrement  au  fructose. 

M.  Massol  rappelle  que  M.  Maumené  (1)  a  signalé,  en  1884,  la 
présence  du  manganèse  normal  dans  les  vins  blancs  et  rouges. 
Sur  31  échant.  analysés,  1  seul  n'en  contenait  pas;  les  autres  ont 
donné  de  0"»^,1  :  2  mgr.  par  litre.  Seuls,  des  vins  rouges  de 
Graves,  récolte  1885,  recueillis  dans  la  région  de  la  Romanèche 

(1)  Malmené,  C.  /?.,  t.  88,  p.  1058. 
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(riche  en  manganèse)  lui  avaient  donné  des  doses  plus  élevées  : 
judqu^à  5  et  7  milligr.  par  litre. 

Depuis  lors,  l'on  a  signalé  l'emploi  du  bioxyde  de  manganèse  et 
du  permanganate  de  potassium  pour  décolorer  les  vins  rouges  ou 
rosés,  mais  les  doses  employées  sont  considérables  et  ne  peuvent 
laisser  aucun  doute  dans  l'esprit  de  l'expert;  ainsi  M.  Hugou- 
neng  (1)  a  trouvé  jusqu'à  590  milligr.  de  MnO  par  litre. 

Mais,  plus  récemment,  l'on  a  préconisé  l'emploi  du  permanga- 
nate pour  désulfiter  les  moûts  et  mistelles  mutées  à  l'acide  sul- 
fureux; ce  qui  exige  des  doses  beaucoup  moindres.  Il  était  donc 
nécessaire  de  déterminer  expérimentalement  la  proportion  de  man- 
ganèse qui  peut  se  trouver  normalement  dans  les  moûts  non 
fermentes  mutés  à  l'alcool  (mistelles). 

J'ai  été  aussi  amené  à  analyser  quelques  échantillons  d'origine 
certaine  : 

1.  Muscat  de  Frontignan,  vieux néant 

2.  —  —  1905 l^firrs 

3.  Mistelle  rosée  d'Algérie  1906 néant 

4.  —  rosée  d'Algérie  1906 0™ff'8 

5.  —  rosée  d'Espagne  1906 O"'»''^ 

6.  —  rouge  d'Algérie  1905 O^ï'2 

7.  —  rouge  d'Algérie  1906 néant 

8.  —  rouge  d'Espagne  1906 0">y'5 

9.  —  rouge  des  Pyrénnées-Orientales. .  néant 

10.  —      noire  d'Espngne  1906 O"»^ 

1 1.  —      noire  d'Espagne  1906 1"K'. 

Tous  les  résultats  obtenus  concordent  avec  ceux  de  Maumené, 
et  montrent  que  les  mistelles  (moûts  non  fermentes  mutés  à  l'al- 
cool) ne  renferment  pas  des  proportions  de  manganèse  supérieures 
à  celles  que  Ton  peut  trouver  dans  les  vins  ayant  subi  la  fermen- 
tation alcoolique. 

Il  y  a  lieu  de  noter  aussi  que  la  richesse  en  manganèse  n'est 
nullement  en  relation  avec  l'intensité  de  la  coloration;  le  muscat 
de  Frontignan  (1905),  préparé  avec  des  cépages  blancs,  est  plus 
riche  que  les  mistelles  noires  obtenues  avec  des  cépages  rouges 
très  riches  en  matière  colorante.  L'influence  du  terrain  paraît  être 
dominante,  ce  qui  concorde  encore  avec  l'observation  de  Maumené 
sur  les  vins  provenant  de  la  région  de  la  Romanèclie,  riche  en 
mines  de  manganèse. 

(1)  HuoouNENo,  J.  pharm.  chim,,  \*'  avril  1898. 
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Société  chimique  de  Paris.  —  Section  de  Marseille. 


SéANGE  DU  15  OCTOBRE  1906. 

Conférence  de  M.  A.  Haller,  membre  de  f  Institut. 

M.  Haller  a  bien  voulu  réserver  à  la  nouvelle  section  marseil- 
laise de  la  Société  chimique  la  primeur  de  ses  recherches  sur 
€  l'analyse  des  matières  grasses  ».  La  nouvelle  méthode  repose» 
comme  on  sait,  sur  Yalcoolyse  des  glycérides,  c'est-à-dire  sur  leur 
dédoublement  par  Talcool  absolu  (méthanol  ou  éthanol  notam- 
ment), en  présence  d*une  petite  quantité  d'HCI,  en  glycérine  et 
éthers-sels  de  Talcool.  Le  mélange  des  éthers-sels  est  ensuite 
soumis  à  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide. 

Quelques-uns  des  résultats  annoncés  par  M.  Haller  ont  été 
publiés  depuis  dans  les  Comptes  rendus  de  V Académie  des 
sciences. 


SÉANCE  DU  4  DÉCEMBRE  1906. 

Conférence  de  M.  F.  Ghancel,  sur  fétat  actuel  de  f industrie 
électrochimique  en  France. 

La  conférence  de  M.  Ghancel  sera  publiée  dans   le  Moniteur 
scientifique  Quesneville, 


SÉANCE  DU  21  février  1907. 

Coniérence  de  M.  Berg,  sur  la  fixation  de  T azote  et  les  nouveaux 
engrais  synthétiques. 


séance  du  18  MARS   1907. 

M.  LE  Trésorier  fait  connaître  Télat  des  recettes  et  des  dépenses 
pour  Tannée  1906. 
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AU  l*'  janvier  1907,  rencaisse  était  de  210  fr.  35. 
Les  comptes  sont  approuvés. 

La  Section  a  reçu  de  ses  bienfaiteurs  habituels,  auxquels  des 
remerciements  seront  adressés,  les  souscriptions  suivantes  : 

Société  des  raffineries  de  Saint-Louis 100  fr. 

M.  Maurice  Desbief 100 

MM.  Mante  et  G^« 250 

M.  OssGUDB  montre  comment  il  est  parvenu  à  préparer  com- 
modément, et  avec  un  très  bon  rendement,  une  série  nou- 
velle d*élherâ-oxydes  biméthyléniques,  de  ^  formule  générale  ; 
R-0-CH*-0-Gll*-0-R,  dont  il  n'avait  pu  jusqu'ici  isoler  que  les 
deux  premiers  termes.  Le  point  de  départ  est  toujours  le  même  : 
Toxyde  de  méthyle  bichloré  symétrique. que  Ton  fait  agir  sur  TaU 
coolate  correspondant,  en  évitant  un  excès  notable  d*alcool.  A  cet 
effet,  Talcoolate  est  préparé  au  sein  d'un  dissolvant  neutre  en 
grand  excès  (benzène  pour  les  termes  inférieurs,  toluène  ensuite), 
et  le  bichlorure  d'oxyde  de  méthyle  est  ensuite  ajouté  avec  pré- 
caution, peu  à  peu,  en  maintenant  la  masse  aux  environs  de  l'ébul- 
lition.  La  rectification,  après  reprise  par  le  moins  d'eau  possible 
et  lavage,  est  très  facile  et  a  conduit  l'auteur  aux  éthers  méthyli- 
que,  éthylique,  isopropylique,  propylique,  isobutylique  (primaire), 
butylique  (normal),  isoamylique  (de  fermentation). 

Les  points  d*ébullition  de  ces  composés  sont  supérieurs  à  ceux 
des  méthylals  correspondants  d'une  quantité  très  sensiblement 
égale  à  la  différence  des  points  d'ébullition  de  ces  méthylals  et  des 
éthers-oxydes  simples  de  la  même  série.  L'accroissement  qui  ré» 
suite  de  l'introduction  du  groupement  -0-ÇH*-  dans  la  molécule 
est  d'environ  : 

Dans  la  série  méthylique 4 64 

Dans  la  série  éthylique 58 

et  diminue  ainsi  régulièrement,  mais  d'une  quantité  dé  plus  en 
plus  faible  à  mesure  que  l'on  s*élève  dans  la  série. 

M.  Bero  donne  la  description  des  divers  composés  qu'il  a  obte- 
nus dans  rétude  de  l'élatérine  :  diacélylélatérinje,  oxime,  élatéri- 
dine,  acide  élatérique  et  ses  principaux  sels. 
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SÉANCB  DU  20  JUIN  1Ô07. 

M.  Berq  décrit  une  nouvelle  méthode  d'attaque  des  alliages 
d'étain  ou  d*antiinoine  en  vue  de  leur  analyse. 

La  méthode  consiste  à  fondre  les  aUiages  avec  nn  mélange  de 
carbonate  de  soude  et  de  soufre.  L'étain  et  l'antimoine  se  conver- 
tissent en  sulfo-sels  solubles  ;  les  autres  métaux  restent  à  Tétatde 
sulfures  insolubles.  Elle  est  particulièrement  commode  pour  les 
alliages  de  plomb  et  d*étain  ou  de  plomb  et  d'antimoine,  et  per- 
met de  reconnaître  et  doser  de  faibles  quantités  de  plomb  dans 
rélain. 

MM.  RivALS  et  BiMAR  communiqunt  le  résultat  de  recherches 
en  cours  sur  une  huile  nouvelle  extraite  d'une  graine  provenant 
du  Tonkin.  Cette  graine  ressemble  à  de  l'avoine  et  M.  le  docteur 
Heckel  en  fera  la  détermination  botanique  dès  qu'il  aura  reçu  des 
échantillons  plus  complets  de  cette  nouvelle  espèce.  Certaines  de 
ces  graines  sont  intérieurement  violettes,  de  sorte  que  l'huile  esl 
fortement  colorée  ;  mais  un  simple  passage  sur  noir  suffit  à  l'éclair 
cir  presque  entièrement. 

Le  rendement  de  la  graine  en  huile  est  de  85.5  0/0  ;  les  tourteaux 
renferment  6.7  0/0  d'azote,  2  0/0  de  P«0»,  1.3  0/0  de  K»0  et  de 
notables  quantités  de  manganèse.  Ils  auraient  donc  une  réelle  va- 
leur comme  engrais. 

La  graine  existe,  parait-il,  en  grande  abondance  et  un  arrivage 
massif  permettra  prochainement  de  tenter  des  essais  industriels. 

L'huile  présente  de  grandes  analogies  avec  l'huile  de  ricin  et  se 
prêterait  vraisemblablement  aux  mêmes  usages. 

Densité  :  0.940. 

Indice  de  réfraction  à  15**  :  1.48. 

Très  visqueuse,  très  soluble  dans  l'alcool. 

Acidité  :  2  0/0  en  acide  oléique. 

Insaponiftable  :  2.7  0/0. 

Indice  de  saponification  :  178. 

Indice  d'iode  des  acides  :  123. 

Indice  d'acétyle  :  186. 

On  voit  donc  que  l'on  a  affaire  à  un  acide  oxydé  dont  le  poids 
moléculaire  est  voisin  de  celui  de  l'acide  ricinoléique,  mais  l'indice 
d'iode  est  beaucoup  plus  élevé. 

Des  essais  d'analyse  immédiate,  soit  par  cristallisation  des 
acides  ou  des  sels  de  baryum,  ou  encore  de  distillations  fraction- 
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nées  des  éthers  méthyliques,  après  «Icoolyse,  n*ont  encore  donné 
que  des  résultats  très  imparfaits.  Ces  recherches  seront  con^ 
tinuées. 

M.  Gastinb  décrit  deux  méthodes  d'examen  microscopique  des 
farines  qui  lui  ont  permis  de  rechercher  dans  les  farines  de  fro- 
ment ou  leurs  dérivés,  les  farines  de  riz  et  de  maïs. 

M.  MoFTEssiBR  indique,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Gas- 
tine,  un  procédé  très  simple  et  très  sûr  qui  lui  a  permis  de  recher- 
cher et  de  doser  assez  exactement  de  la  semoule  de  riz  dans  de  la 
semoule  de  blé. 

Ce  procédé  consiste  à  examiner  séparément  100  particules  de 
semoule  écrasées  chacune  dans  une  goutte  d'eau  sur  une  lame 
porte-objet.  Un  examen  microscopique  à  un  grossissement  de 
150  d.  sans  couvre-objet  indique  rapidement  si  on  a  affaire  à  du 
riz  ou  à  du  blé,  car  les  différences  d'aspect  des  grains  d'amidon 
de  ces  deux  graines  sont  très  nettes  quand  on  les  examine  sépa- 
ment.  Le  nombre  de  particules  de  riz  trouvées  dans  100  parti- 
cules de  semoule  indique  la  proportion  centésimale  de  semoule 
de  riz  contenue  dans  le  produit  analysé.  Une  heure  suffit  pour  ce 
dosage. 

Dans  le  cas  où  une  semoule  contient  des  fragments  d'autres 
graines  igoutées  frauduleusement  ou  provenant  d'un  défaut  de  cri- 
blage du  blé,  leur  caractérisalion  au  microscope  est  considérable- 
ment facilitée  par  le  fait  que  tous  les  grains  d'amidon  d'une  pré- 
paration proviennent  d'une  seule  graine. 
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N""  130.—  Sur  lliydrolyse  des  8el8(l);  par  H.  A.  ROSENSTIEHIn 

En  1870  (2),  me  basant  sur  les  données  thermiques  prises  dans 
les  travaux  de  Perçon  et  de  Bussy  et  Buignet,  j'ai  montré  qu'un 
corps  en  dissolution  se  comporte  comme  s'il  était  à  l'état  de  va- 

(1)  Voir  Comptes  rendus,  t.  144,  p.  1284  ;  10  juin  1907. 

(2)  Sur  la  nature  de  la  force  motrice  qui  produit  les  phénomènes  d'endos- 
mose (C,  /?.,  t.  70,  p.  617  ;  1870). 
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peurs  dans  le  milieu  qui  lui  sert  de  dissolvaat,  et  j*ai  conclu  que 
kl  pression  osmotique  était  la  conséquence  logique  de  ce  pouvoir 
expansif  des  molécules  en  dissolution,  pouvoir  expansif  analogue 
à  la  force  élastique  des  vapeurs,  car,  dans  les  deux  cas,  il  y  a 
transformation  d*une  quantité  équivalente  de  chaleur  en  travail 
mécanique. 

Déjà  auparavant,  Henri  Sainte-Claire  Oeville  (1),  se  basant  sur 
ses  expériences  sur  la  dissociation  et  sur  celles  de  Graham  sur  la 
diûusion,  avait  admis  que,  par  la  dilutioti,  la  molécule  dissoute 
pouvait  être  dissociée. 

Mais,  en  faisant  ce  rapprochement  entre  les  travaux  de  Graham 
et  les  siens  propres,  il  a  confondu  la  «  dissociation  »  avec  ce  que 
nous  appelons  aujourd'hui  <  hydrolyse  ».  Car,  en  effet,  les  exem- 
ples cités  par  lui  sont  des  cas  d'hydrolyse  ;  cependant,  il  y  a  une 
analogie  entre  les  résultats  des  deux  formes  de  séparation. 

L'idée  de  dissociation  s'applique  aux  cas  où  la  molécule  occupe 
è  Vétat  de  vapeur  un  volume  double  de  celui  qui  se  déduit  de  la 
théorie  atomique,  tandis  que  l'hydrolyse  correspond  à  la  disso- 
lution dont  la  pression  osmotique  est  double  de  celle  qui  se  déduit 
des  lois  de  van  t'Hoff  : 

<  Les  solutions  qui,  à  la  même  température,  exercent  la  même 
pression  osmotique,  contiennent,  dans  le  même  volume,  le  même 
nombre  de  molécules  dissoutes.  » 

Dans  les  deux  cas,  1  molécule  en  produit  2. 

Dans  le  premier  cas,  on  a  : 

NH^C1  =  NH3  +  CIH 
Dans  le  second  cas,  on  a  : 

NH^Cl  +  H30  =  NH*(OH)  +  CIH 

Dans  le  premier  cas,  l'eau  est  exclue  ; 

Dans  le  deuxième,  elle  est  présente  et  intervient  chimiquement, 
ftapprochements  qui  montrent  à  la  fois  la  diflérence  et  les  analo- 
gies qui  existent  entre  les  idées  représentées  par  les  mots  de 
4  dissociation  »  et  d'  «  hydrolyse  ». 

Pouvons-nous  admettre  qu'un  sel  en  solution  étendue  se  trouve 
décomposé  en  acide  et  en  base,  par  intervention  chimique  d'une 


(!)  Henri  Sainle-Ciaire  Duville.   Leçons  de   chimie,  p.  262  et  auivanles  ; 
1864. 
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molécule  de  dissolvant?  Qu'une  molécule  de  chlorure  de  sodium 
se  trouve  séparée  en  soude  et  en  acide  chlorhydrique? 

NaCl  +  H20  =  NaOH  +  HCI 

La  preuve  directe  ne  peut  pas  en  être  donnée. 

Mais  les  faits  chimiques  sont  assez  nombreux  pour  permettre  de 
conclure  qu'il  y  a  réellement  hydrolyse,  et  cela  avec  une  si  grande 
probabilité,  qu'il  faudrait  plutôt  démontrer  le  contraire.  Et  s'il 
était  prouvé  expérimentalement  qu'un  sel,  tel  q^ue  le  chlorure  de 
sodium,  n'est  pas  hydrolyse  en  solution  aqueuse,  le  fait  serait  tel- 
lement anormal  qu'il  serait  digne  de  la  plus  grande  attention.  Ce 
sont  là  les  conclusions  générales  qui  se  dégageront  du  présent 
travail. 

Les  discussions  qui  ont  eu  lieu,  il  y  a  une  dizaine  d'années, 
sur  la  constitution  des  fuchsines,  ont  motivé  les  travaux  d'un 
intérêt  plus  général,  qui  ont  mis  en  relief  les  faits  qui  vont  être 
invoqués. 

M.  Tortelli  (1)  avait  constaté  que  le  chlore  des  fuchsines  peut 
être  précipité  complètement  par  le  nitrate  d'argent,  en  sohition 
alcoolique  et  en  solution  aqueuse.  De  ce  fait,  il  a  conclu  que  1q 
chlore  y  est  combiné  à  l'azote  et  non  au  carbone  du  méthane,,  et 
que  les  fuchsines  sont  des  sels  et  non  des  élhers.  Il  avait  admis 
la  définition  des  éthers  telle  qu'elle  est  énoncée  dans  Gerhardt  (2i), 
définition  qui  correspond  bien  aux  idées  générales  actueUemen^ 
encore  admises  : 

t  Les  éthers  composés  no  présentent  pas,  dans  lescircpnstances 
ordinaires,  les  réactions  propres  aux  acides  dont  il^. renferment  le'^ 
radicaux.  »  ,  .  : 

C'est  qu'efYectivement  les  éthers  ne  réagissent  qu'après  avoit» 
subi  l'influence  d'une  molécule  d'eau,  qui  les  doconçipose  en  acide 
et  alcool  ;  une  fois  l'acide  mi^  en  liberté,  la  doublé  décomposition, 
selon  les  lois  de  Berthollet,  a  lieu;  les  éthers  réagissent  alors  comme 
les  sels  ;  mais  la  double  décomposition  n'a  lieu  (pï après  hydro- 
lyse. Eille  n'a  pas  lieu  tant  que  la  molécule  de  l'éthor  est  intacte. 
Et  c'est  sur  ce  fait  fondamental  que  va  se  baser  toute  la  dis- 
cussion. 

Tortelli  admet  que  cette  absence  de  réaction  est  caractéristique 
des  éthers.  Et  c'est  là  qu'est  l'erreur  :  il  y  a  des  corps  qui'  son( 

(1)  Tortelli.  Gazz,  cbim.  ital.,  t.  25,  2*  partie  ;  1895.  —  D.  cb.  G. y  t.  26,. 
p.  1702-1704. 

(î)  Gehhabot,  Chimie  organiquèy  p.  6é».  ' 

800.  cHiii.,  4*  8BR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoires.  5G 
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incontestablement  des  éthers  et  qui  réagissent  en  présence  de 
l'eau  instantanément  avec  le  nitrate  d'argent.  Tel  est  le  chlorure 
de  tripliénylmèthane 

(C:6H5)3C-C1  +  H20  =  (G6H5)3G-OH  +  GIH 

A  l'autre  extrémité  de  Técheile,  il  y  a  les  éthers  qui  s'hydro- 
iysent  lentement.  Tel  est  l'iodure  de  méthyle,  dont  les  6  millièmes 
s'hydrolysent  à  froid  en  solution  aqueuse  en  43  heures  (1)  ! 

Mais  si  on  opère  en  présence  de  nitrate  d'argent,  la  réaction  est 
bien  autrement  rapide,  et  l'acide  iodhydrique  mis  en  liberté  se 
trouve  éliminé  à  mesure  à  l'état  d'iodure  d'argent  insoluble,  de 
sorte  qu'en  43  heures  les  96  0/0  sont  hydrolyses. 

Tout  cela  est  conforme  aux  lois  de  l'hydrolyse. 

Le  point  intéressant  dans  cette  double  décomposition,  c'est 
y  ordre  dans  lequel  se  passent  les  réactions. 

En  solution  aqueuse,  à  froid,  l'iodure  de  méthyle  et  le  nitrate 
d'argent  ne  réagissent  pas  entre  eux.  Il  ne  se  forme  pas  de  nitrate 
de  méthyle. 

Dès  le  début,  l'eau  intervient  chimiquement,  et  le  liquide  ren- 
ferme une  quantité  d'acide  nitrique  libre  équivalente  à  celle  de 
l'iodure  d'argent  précipité. 

La  formation  d'acide  iodhydrique  précède  donc  la  double  dé- 
composition avec  le  nitrate  d'argent. 

Ce  fait  a  été  soigneusement  établi  par  de  nombreux  dosages 
{hc,  cit.,  p.  964-966). 

Entre  le  chlorure  de  tripbénylméthane  et  l'iodure  de  méthyle, 
qui  sont  tous  les  deux  des  éthers,  la  différence  de  leur  manière  de 
réagir  ne  réside  que  dans  la  vitesse  avec  laquelle  se  fait  l'hydro- 
lyse. Rapide  pour  le  premier,  elle  est  lente  pour  le  second. 

D'après  les  idées  admises  sur  les  réactions  des  éthers,  serait-on 
autorisé  à  dire  que  le  chlorure  de  tripbénylméthane  est  un  sel  ? 
Évidemment  non  ;  le  caractère  commun  de  tous  les  éthers,  c'est 
que  le  radical  électronégatif  est  uni  directement  au  carbone,  et 
c'est  le  seul. 

La  vitesse  de  réaction,  qui,  pour  le  chlorure  de  tripbénylmé- 
thane, est  comparable  à  celle  du  chlorure  de  sodium,  établit  l'ana- 
logie entre  l'éther  et  ce  sel.  Sous  ce  rapport,  ils  sont  compara- 
bles ;  il  y  a  là  l'exemple  d'un  éther  qui  se  comporte  comme 
un  sel. 

D'autre  part,  il  y  a  des  sels  qui,  en  dissolution,  se  compor- 

(t)  Différence  entre  éthers  et  sels  (Bull,  Soc,  china, ^  t.  16,  p.  955  et  965). 
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tent  comme  l'iodure  de  méthyle,  c'est-à-dire  comme  un  éther.  La 
double  décomposition  caractéristique  de  l'acide,  qui  fait  partie  de 
leur  molécule,  ne  se  produit  qu'avec  une  grande  lenteur. 

L'exemple  le  plus  anciennement  connu,  c'est  Tacéto-chlorure 
ferrique  de  A.  Scheurer-Kestner  (1)  :  il  faut  chauffer  le  mélange 
de  ce  sel  avec  le  nitrate  d'argent  en  solution  aqueuse  pendant 
12  heures,  à  50"»  C,  pour  avoir  une  précipitation  complète. 

Il  y  a  ensuite  toute  la  série  des  sulfates  de  chrome,  du  sulfate 
double  de  chrome  et  de  potasse  de  M.  Recoura  (2j,  dont  la  solu- 
tion ne  réagit  avec  le  chlorure  de  baryum  qu'avec  le  concours  des 
agents  hydrolysants  :  chaleur,  temps,  acidité,  dilution,  etc. 

Enfin,  j'ajoute  à  cetle  liste  les  iodométhylates  du  triaminotri- 
phénylméthane  (3)  ;  le  nitrate  d'argent  ne  produit  dans  leur  solu- 
tion aqueuse  qu'une  précipitation  incomplète. 

La  double  décomposition  caractéristique  des  iodures  n'est  com- 
plète que  dans  un  milieu  acidifié  par  l'acide  nitrique  et  elle  est 
accélérée  par  le  chauffage  de  la  dissolution  (loe,  cH,y  p.  956). 

Il  résulle  du  rapprochement  de  tous  ces  faits  que  la  réaction, 
d'après  les  lois  de  Berthollet,  n'a  lieu,  pour  les  éthers  et  pour  les 
sels  qui  ont  été  cités,  qu'après  l'action  des  agents  hydrolysants. 

L'hydrolyse  préalable  est  nécessaire  pour  que  la  double  décom- 
position puisse  avoir  lieii  aussi  bien  avec  les  éthers  qu'avec  les 
sels  ;  inversement,  la  double  décomposition,  si  elle  a  lieu,  indique 
qu'il  y  a  eu  hydrolyse. 

Dans  tous  ces  composés,  qui  résultent  de  l'action  d'un  acide  sur 
un  alcool  ou  sur  un  oxyde  métallique  avec  élimination  d'une  mo- 
lécule d'eau,  on  distingue  deux  types  extrêmes  :  ceux  qui  s'hydro- 
lysent  lentement,  les  bradolytes  ;  ceux  qui  s'hydrolysent  rapide- 
ment, les  sténolytes.  On  trouvera  ces  deux  types  extrêmes  aussi 
bien  parmi  les  éthers  que  parmi  les  sels. 

Le  petit  tableau  résume  la  situation  et  montre  les  exemples 
typiques. 

Bradolytes.  Sténolytes. 

Ethers lodure  de  méthyle  Chlorure  de  triphényl méthane 

Sels Acéto  chlorure  de  fer        Chlorure  de  sodium 

Puisqu'il  y  a  des  éthers  et  des  sels  bradolytes  ;  puisqu'il  y  a  des 
éthers  sténolytes,  il  doit  y  avoir  aussi  des  sels  sténolytes. 

(1)  A.  Scheureb-Kestner.  Bull.  Soc.  cbim.,  1863;  p.  343  8l  844.  —  Ann. 
cbim.  et  pbys,,  3*  série,  t.  68,  p.  475. 

(2)  Recoura.  BuIL  Soc.  cbim.,  l.  7,  p.  200,  el  l.  9,  p.  586. 

(3)  Hydrolyse  des  fuchsines  {Bull.  Soc.  cbim.,  t.  15,  p.  1304;  1896). 
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On  arrive  ainsi  à  considérer  comme  sténolytes  la  plupart  des 
sels,  c'est-à-dire  tous  ceux  qui  font  instantanément  la  double  dé- 
composition avec  le  réactif  de  leur  acide.  Et  nous  sommes 
amenés  à  envisager  leur  solution  étendue  comme  renfermant  à  la 
fois  quantités  équivalentes  d*acide  et  de  base  séparés  par  racUon 
chimique  d'une  molécule  d'eau. 

L'hydrolyse  des  sels  se  présentant  ainsi  comme  conséquence 
logique  de  l'existence  d'éthers  et  de  sels  bradolytes,  il  y  a  lieu 
d'examiner  si  cette  conclusion  est  ou  n'est  pas  en  désaccord  avec 
les  faits  connus. 

Parmi  les  sels  sténolytes,  on  peut  distinguer  deux  cas  : 

l""  Ceux  dont  soit  l'acide  ou  la  base  sont  insolubles  dans  l'eau  ; 

2^  Ceux  dont  l'acide  ou  la  base  sont  solubles,  tout  au  moins  à 
l'état  de  dilution  nécessaire  à  l'hydrolyse. 

I.  —  Sels  dont  soit  F  acide  ou  la  base  sont  insolubles  dans  F  eau. 

Il  y  a  deux  cas  à  distinguer  : 

a)  La  solution  d'un  grand  nombre  de  sels,  limpide,  quand  elle 
est  concentrée,  se  trouble  par  la  dilution,  abandonnant  à  l'état 
insoluble,  soit  la  base,  soit  l'acide,  soit  un  sel  basique.  Ici  l'hydro- 
lyse est  évidente. 

b)  D'autres  ne  se  troublent  pas  ;  mais  l'hydrolyse  se  révèle  par 
le  procédé  de  Graham,  la  diffusion. 

Ce  sont  des  sels  dont  la  base  ou  l'acide  peuvent,  en  se  polymé- 
risant  d'après  Grimaux,  prendre  l'étal  colloïdal.  Dans  cet  état,  ils 
ne  traversent  pas  la  membrane  du  dialyseur,  tandis  que  la  partie 
restée  soluble,  acide  ou  base,  passe  à  travers  la  membrane,  attes- 
tant ainsi  la  séparation  réelle,  en  acide  et  en  base,  de  sels  dont  la 
solution  n'est  pas  troublée  par  la  dilution.  Dans  ce  cas  se  trou- 
vent les  sels  de  sesquioxyde,  les  silicates,  elc. 

Je  rappelle  que  la  séparation  des  acides  et  des  bases  n'est  pas 
due  à  rinfluence  de  la  membrane  du  dialyseur,  comme  on  pourrait 
l'admettre  d'après  Dulrochet,  mais  uniquement  à  la  force  expan- 
sive  des  molécules  en  dissolution,  force  analogue  à  celle  des  gaz 
et  des  vapeurs  (i). 

II.  —  Sels  dont  Facide  et  la  base  sont  solubles  tout  au  moins  à 

F  état  de  dilution  fa  vorable  à  F  hydrolyse. 

Nous  possédons  moins  de  données  pour  les  sels  de  cette  caté- 
(1)  c.  R.y  t.  70,  p.  617. 
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gorie.  Cependant,  là  encore,  il  y  a  des  faits  bien  constatés  que 
nous  pouvons  invoquer. 

L'hydrolyse  a  été  directement  prouvée  pour  trois  matières  colo- 
rantes qui  sont  des  chlorhydrates  (1),  savoir  :  le  violet  cristal- 
//se  (chlorhydrate  derhexamélhyltriaminotriphénylcarbinol),  le 
vert  malacbile  (chlorhydrate  du  tétrainéthyldiaminotriphénylcar- 
binol)  et  le  bleu  méthylène  (chlorhydrate  de  la  tétraméthyl- 
thionine). 

L'hydrolyse  de  ces  trois  matières  colorantes  a  été  étudiée  et 
mise  hors  de  doute  à  l'occasion  de  mesures  de  conductibilité  élec- 
trique, effectuées  par  M.  Miolati  (2)  dans  le  but  de  démontrer 
que  ces  matières  colorantes  sont  des  sels  et  non  des  éthers.  J'ai 
montré  que  les  conductibilités  mesurées  par  lui  sont  dues  à  l'hy- 
drolyse partielle  de  ces  matières  colorantes. 

L'étude  de  ces  hydrolyses  constitue  un  argument  de  premier 
ordre  dans  le  sujet  qui  est  étudié  ici. 

Elle  prouve  que  l'eau  dédouble  ces  chlorhydrates  en  base  et  en 
acide  libres,  qui  coexistent  dans  la  dissolution,  sans  qu'aucun  signe 
extérieur  puisse  faire  soupçonner  cette  hydrolyse. 

La  réaction  qui  permet  de  reconnaître  la  présence  du  carbinol 
non  combiné  a  été  étudiée  et  décrite  en  détail  (3). 

On  ajoute  de  l'iodure  de  méthyle  en  solution  aqueuse  et  à  froid 
à  la  dissolution  étendue  de  la  matière  colorante. 

L'hydrolyse  lente  de  l'iodure  de  méthyle  laisse  à  ce  corps  le 
temps  de  se  combiner  au  carbinol  pour  former  un  iodométhylate, 
qui,  par  l'oxyde  d'argent,  à  froid,  peut  être  transformé  quantitati- 
vement en  une  base  ammoniée  qui  peut  être  dosée  avec  une  grande 
précision. 

La  quantité  formée  en  a  donc  été  déterminée  à  chaque  expé- 
rience, de  même  qu'on  a  déterminé  la  quantité  d'acide  chlorhy- 
drique  mise  en  liberté,  ainsi  que  la  quantité  d'iodure  de  méthyle 
qui  s'hydrolyse  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

L'existence  simultanée  des  trois  corps  :  matière  colorante  non 
hydrolysée,  dérivé  iodoammonié  et  acide  chlorhydrique  libre 
formé»  est  hors  de  doute,  pour  la  dissolution  étendue  des  trois 
chlorhydrates  dont  l'hydrolyse  a  été  mesurée. 

Il  reste  à  savoir  si  Vhydrolyse  précède  la  méthyîalion  ou  si  elle 
en  est  une  conséquence. 


(1)  Hydrolyse  des  fuchsines  [Bull  Soc.  chim,,  t.  15,  p.  1299-1318). 

(2)  Miolati.  Gazz.  chim.  itai.,  t.  25,  2*  partie.  —  Z>.  ch.  G„  t.  28,  p.  1696. 
<3)  Hydrolyse  des  fuchsines  (Bail,  Soc.  chim.,  t.  15,  p.  130f). 
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C*est  là  le  point  délicat  de  la  démonstration,  et  celle-là  a  été 
donnée  de  la  façon  la  plus  complète  pour  le  violet  cristallisé  ;  car 
celui-ci  possède  une  propriété  favorisant  cette  démonstration 
et  dont  on  ne  trouverait  peut-être  pas  facilement  un  deuxième 
exemple. 

L hydrolyse  précède  la  métbyîation. 

Représentant  par  A  le  groupe  [C®H*N(GH5)*J,  le  violet  en  ques- 
tion est  A3=G-Cl.  Il  renferme  trois  fois  le  groupe  A  fortement 
basique.  Si  le  groupe  A  fixe  GH^l  pour  former  Tiodométhylale,  ce 
groupe  devient  chimiquement  neutre  et  fonctionne  comme  OH»  ; 
alors  Tensemble  (IGH3A)3  =  n-  ne  serait  plus  assez  basique  pour 
retenir  l'éleclronégatif  Gl,  et  il  arriverait  pour  le  chlorure 
(IGH5A)*  =  G-C1  —  s'il  pouvait  se  former  —  ce  qui  arrive  pour 
(G®H5)^  =  G-Gl  :  l'eau  se  décomposerait  en  carbinol  et  en  acide 
chlorhydrique  (ICH3A)3  =  C-0H  +  G1H. 

Il  est  donc  indispensable  de  savoir  si  la  combinaison  avec  Tio- 
dure  de  méthyle  ne  précède  pas  Thydrolyse  (1). 

G'est  ici  qu'intervient  d'une  façon  déterminante  une  propriété 
bien  connue  du  violet  méthylé  : 

Il  contient  trois  fois  le  groupe  [G*H*.N.(GH«)*]  et  peut  fixer  une 
molécule  de  CH^I,  sans  cesser  d'être  matière  colorante. 

Le  corps  '  (  G-I  est  une  matière  colorante  verte  très  voi- 
sine du  vert  à  l'iode,  découvert  par  A.  W.  Hofmami. 

Cette  molécule,  qui  n'est  iod.jammoniée  qu'une  seule  fois,  con- 
tient encore  deux  fois  le  groupe  A  fortement  basique,  qui  lui 
confère  la  propriété  de  retenir  l'atome  négatif /orfe,  qui  en  fait 
riodhydrine  du  triphénylcarblnol  diaminé  et  tétraméthylé.  Or,  ce 
composé  monoiodoaminonié  no  se  forme  que  dans  les  conditions 
où  l'hydrolyse  est  au  minimum,  savoir  en  solution  concentrée  et  à 
chaud. 

Et  à  mesure  que  Ton  étend  d'eau,  la  quantité  de  vert  qui  se 
forme  diminue,  pour  devenir  nulle  à  la  dilution  de  1/800*,  tandis 
que  la  formation  du  carbinol  iodoammonié  augmente. 

La  fixation  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  violet  cristallisé  devient 
donc  de  plus  en  plus  difficile  avec  la  dilution. 

Et  si  la  dilution  rend  impossible  la  fixation  d'une  seule  molécule 
de  GH^I,  à  plus  forte  raison  s'oppose-t-elle  à  la  fixation  de  trois 
molécules. 

(i)  Hydrolyse  des  fuchsines  {Bull.  Soo.  chim,^  t.  15,  p.  1309). 
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Or,  en  solution  étendue,  il  se  forme  le  carbinol  triiodoammonié  ; 
riodure  de  méthyle  a  donc  agi  sur  du  carbinol  déjà  formé.  Uhy-^ 
dvolyse  a  précédé  P action  de  Fiodure  de  méthyle. 

Par  cette  constatation,  il  est  établi  que  les  chlorhydrates'  en 
question  existent,  en  solution  aq-ueuse,  à  l'état  hydrolyse,  tout  au 
moins  partiellement;  et  puisqu'il  a  été  démontré,  dans  ce- travail, 
qu'un  bradolyte  même,  tel  que  CH^I,  s*hydrolyse  rapidement  en 
présence  du  réactif  de  Tacide  dont  il  contient  le  radical,  les  résul- 
tats obtenus  par  Tortelli  et  ceux  obtenus  par  Miolati  se'  trouvent 
expliqués  sans  qu'on  puisse  en  déduire  un  caractère  permettant  de: 
distinguer  un  éther  d'un  sel. 

La  seule  conclusion  qu'on  puisse  tirer  avec  certitude^  c'est 
qu'une  molécule  d'un  sel  ou  d'un  éther,  en  solution  aqueuse,  sei 
trouve  tôt  ou  tard  dédoublée  par  l'intervention  chimique  d'une 
molécule  de  dissolvant.  ' 

Pour  le  composé  RCI,  la  solution  aqueuse  renfermera 
ROH-f-HGl,  c'est-à-dire  qu'elle  contient  deux  molécules.  Pour 
R«Cl«,  elle  renfermera  R"  (0H)«  + 2  GIH,  c'est-à-dire  trois  molé- 
cules^ résultats  qui  sont  d'accord  avec  les  mesures  cryoscopiques. 
ébullioscopiques,  et  la  pression  osmotique.  Ils  expliquent  les  ano- 
malies signalées  par  van  l'Hoff.  Elles  les  expliquent  en  se  basant 
sur  des  faits  purement  chimiques,  et  sans  avoir  recours  à  aucune 
hypothèse. 

On  a,  il  est  vrai,  objecté  que  les  acides  forts  et  les  bases  fortes 
présentent  les  mêmes  anomalies  dans  leurs  propriétés  physico- 
chimiques que  les  solutions  saUnes,  et  que,  dans  leur  cas,  une 
dissociation  hydroly  tique  était  inadmissible. 

Cependant,  sans  quitter  le  terrain  de  la  chimie  purement  expé- 
rimentale sur  lequel  j'ai  placé  ces  rapprochements,  on  peut  dire 
que  l'eau,  étant  un  oxyde  indifférent,  joue  le  rôle  de  base  vis-^-vis 
des  acides  forts  et  le  rôle  d'acide  vis-à-vis  des  bases  fortes. 

Les  combinaisons  en  question  sont  donc  des  sels  d'hydrogène 
et,  à  ce  titre,  elles  doivent  s'hydrolyser  comme  tels;  le  contraire 
ne  se  concevrait  pas. 

L'objection  qui  vient  d'être  reproduite  a,  du  reste,  été  réfutée 
en  d'autres  termes,  et  à  un  autre  point  de  vue,  par  Reychler,  qui 
a  formulé  la  théorie  des  ions  mobiles  [i). 

Il  est  important  de  remarquer  que  dans  l'équation  qui  repré- 
sente l'hydrolyse,  la  molécule  du  sténolyte  est  en  présence  d'une 


(1)  Retcrlbr.  Théories  pbysîcochjmiques,  S*    édition,  p.  150,  Î58  et  sui- 
vantes. 
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OU  de  plusieurs  molécules  d^eau,  selon  quMl  renferma  un  radical 
mono  ou  plurivalent.  Mais  que  les  deux  termes  de  téquation  ren- 
ferment te  même  nombre  de  molécules. 

Dire  que  la  solution  renferme  RCl  serait  donner  de  la  situation 
une  idée  incomplète. 

Elle  renferme  en  réalité  RCl  +  H«0  ou  RCl"  +  flH«0.  Le  dis- 
solvant remplit  deux  fonctions  dilTérentes.  La  plus  petite  quantité 
joue  un  rôle  chimique.  La  plus  grande  effectue  la  dilution. 

C'est  dans  cette  fonction  double  qu'il  faut  voir,  sans  doute,  la 
rai»on  dos  anomalies  observées  lors  de  la  mesure  de  la  pression 
osmotique,  de  cryoscopie,  etc. 

Dans  ce  qui  précède,  on  n'a  envisagé  que  le  cas  où  l'eau  est 
le  dissolvant  qui  intervient  en  même  temps  par  sa  molécule 
chimique. 

Des  faits  relatifs  à  une  action  analogue  de  l'alcool  sont  connus. 
Je  citerai  spécialement  les  carbinols  aminés  de  la  classe  des 
fuchsines  qui  donnent  naissance,  en  milieu  alcoolique,  à  des 
dérivés  méthoxylés,  élhoxylés,  etc.  (i),  les  dérivés  obtenus  par 
E.  et  O.  Fischer  et  Doebner  en  faisant  cristalliser  divers  carbinols 
dans  l'alcool  (2j. 

Quand  l'attention  des  chimistes  se  portera  sur  ce  genre  de  com- 
binaisons, il  est  à  prévoir  qu'on  en  découvrira  des  cas  nombreux. 

En  résumé  : 

Quand  un  corps  entre  en  dissolution,  ses  molécules  se  compor- 
tent, dans  le  milieu  liquide,  de  la  même  manière  que  se  compor- 
tent les  gaz  et  les  vapeurs  dans  le  vide.  Elles  obéissent,  dans  ce 
milieu,  aux  mêmes  lois. 

De  même  qu'il  y  a  des  molécules  que  la  chaleur  dédouble  à  la 
température  à  laquelle  on  prend  leur  densité  de  vapeur,  de  même 
il  y  a  des  corps  qui  en  se  dissolvant  se  dédoublent. 

Les  corps  qui  subissent  cette  réaction  sont  ceux  qui  résultent  de 
l'action  d'un  acide  sur  un  alcool  ou  sur  une  base,  avec  éHmination 
d'une  molécule  d'eau. 

Par  leur  dissolution  dans  l'eau,  non  seulement  leurs  molécules 
se  repoussent  et  se  répandent  dans  tout  le  volume  du  dissolvantf 
mais  ils  subissent  la  réaction  inverse,  par  l'intervention  chimique 
d'une  molécule  d'eau,  et  se  transformenl  en  acide  et  en  alcool  ou 


(1)  Dérivés  ammoniée    de   rhexaméthyllriphénylcarbinol  et  de  ses  éthers 
mixtes  {Bull.  Soc.  chim.,  l.  13,  p.  547-581  ;  1895). 

(2)  E.  cl  0.  FiscHEK.  D.  ch.  G.,  t.  12,  p.  800. 
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en  base.  Et  d*une  seule  molécule  d'éther  ou  de  sel,  il  se  forme 
deux  ou  trois,  selon  que  Tun  des  radicaux  est  mono  ou  diatomique. 

Cette  réaction  inverse  ne  se  fait  pas  avec  la  même  vitesse  pour 
tous  ces  corps.  Il  y  en  a,  qui  ne  se  dédoublent  que  lentement  ;  je 
les  désigne  par  le  mot  de  «  bradolytes  ».  D'autres  se  dédoublent 
rapidement,  instantanément;  ce  sont  les  c  slénolytes  ». 

Et  les  choses  se  passent  comme  si  les  sels  bien  caractérisés,  qui 
réagissent  instantanément  selon  les  lois  de  Berthollet,  fussent  en 
disholution  aqueuse  à  Tétat  hydrolyse,  état  flnal  de  tous  les  éthers 
et  de  tous  les  sels,  en  dissolution  aqueuse. 

N''  131.  —  Sur  la  constitation  des  complexes 
(réponse  à  M.  Wyroaboff)  ;  par  H.  Albert  COLSON. 

Les  sels  qui  ne  précipitent  pas  à  froid  par  les  réactifs  ordinaires 
portent  le  nom  de  complexes^  tel  est  le  sulfate  vert  de  chrome,  in 
sensible  au  chlorure  de  baryum. 

Pour  expliquer  cette  insensibilité  aux  réactifs,  M.  Wyroub.^ff 
attribue  aux  sels  et  aux  complexes  une  constitution  particulière.  Il 
suppose  : 

!•  Que  les  sels  ordinaires  renferment  intégralement  la  base  et 
l'acide  justaposés,  de  sorte  que  le  chlorure  de  sodium  à  l'état 
dissous  est  représenté  par  la  formule  (NaOH)(HCl)  ;  c'est  dire  que 
les  sels  dissous  sont  toialement  hydrolyses, 

S""  Que  les  sels  complexes  sont  de  véritables  éthers,  résultant 
de  l'élimination  de  Teau  contenue  dans  les  sels,  tel  est  le  sulfate 
chromique  vert;  si  bien  que  NaCl  sec  est  un  éther  au  même  litre 
que  le  sel  de  chrome  (1),  M.  Wyrouboffen  convient. 

I.  —  Discutons  ces  deux  points  : 

Sels  ordinaires.  —  La  conception  de  M.  Wyrouboff  n'établit 
aucune  différence  entre  les  électrolytes  et  les  non  électrolytes,  ce 
qui  est  un  inconvénient.  Elle  n'est  au  fond  que  l'exagération 
inadmissible  d'une  idée  classique  qui  sert  à  l'explication  des  lois 
de  Berthollet,  depuis  Gay-Lussac  et  Dumas:  on  admet  que  ces 
doubles  décompositions  nécessitent  une  hydrolyse  partielle  des 
sels  par  l'eau,  tandis  que  M.  Wyrouboff  suppose  que  l'hydrolyse 
est  totale.  Or,  l'hypothèse  de  la  décomposition  partielle  est  seule 
confirmée  par  la  thermochimie,  en  particulier  par  la  détermina- 

(1)  Rappelons  que  Dumas  a  déRni  les  éthers  en  les  rapprochant  des  sels,  et 
que  Wûrlz  comparaît  Toxyde  d*élbylène  aux  bases  anhydres  divalentes  GaO 
ou  MgO. 
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tion  des  coefficients  de  partage  entre  bases  et  acides  due  à  Ber- 
Ihelot.  Elle  seule  a  été  sanctionnée  par  Inapplication  aux  solutions 
de  la  cryoscopie  et  des  résistances  électriques. 

Complexes,  —  Il  est  difficile  d'admettre  que  le  chlorure  de 
sodium  anhydre  NaCl  soit  un  ëther,  car,  silôt  dissous,  même  dans 
Teau  glacée,  il  se  transforma  en  sel  (NaOHj(HGl).  Or,  une  saponi- 
fication aussi  rapide  n*est  pas  en  rapport  avec  les  règles  tracées 
soit  par  Berthelot  et  Péan  de  Saint-Gilles,  soit  par  Mentschutkine 
pour  les  éthers  de  la  série  grasse,  soit  par  moi  pour  les  éthers 
aromatiques.  C'est  précisément  leur  lenteur  de  saponification  qui 
distingue  les  éthers  des  sels  ;  c'est  elle  qui  fait  que  le  chlorure 
d'éthyle  C'H^Gl  dissous,  par  exemple,  ne  précipite  par  NO'Ag  qu'à 
mesure  que  HGl  devient  libre  par  la  réaction  d'hydrolyse  : 

G^H^Gl  +  H^O  =  G^H^OH  +  HGl. 

Pas  plus  que  NaGl  anhydre,  les  complexes  ne  sont  des  éthers  : 

Gomme  les  sels  et  comme  les  éthers,  les  complexés  doivent  subir 
l'hydrolyse  pour  devenir  sensibles  aux  réactifs.  Gette  action  est 
lente  dans  leur  cas  comme*<lans  le  cas  des  éthers,  mais  non  pour 
le  même  motif,  car  elle  constitue  une  réaction  à  vitesse  disconti- 
nue dont  toutes  les  phases  sont  loin  d'être  réversibles.  L'examen 
des  conductibilités  électriques  fournit  un  argument  direct  contre, 
le  rapprochement  des  complexes  et  des  éthers  :  si  un  sel  propre- 
ment dit  était  totalement  hydrolyse,  il  serait  très  bon  conducteur 
de  rélectricité,  tandis  qu'un  complexe,  comme  un  éther,  ne 
le  serait  pas.  Or,  le  complexe  qui  a  servi  de  point  de  départ 
aux  théories  de  M.  Wyrouboflf,  le  sulfate  chromique  vert  de  M.  Re- 
coura,  conduit  beaucoup  mieux  le  courant  que  le  sulfate  ordinaire 
violet,  d'après  les  expériences  relatées  dans  mon  premier  mémoire 
{Bull.  1907,  t.  1,  page  446). 

D'autre  part,  tout  éther  saponifié  à  froid  régénère  l'alcool  cor- 
respondant. Si  donc  le  sulfate  vert  de  M.  Recoura  est  l'éther  du 
sulfate  violet  Gr«(0H)«(S0*H«)3,  il  doit  régénérer  l'oxyde  Cr«(OH)« 
par  saponification  à  froid  par  la  potasse.  Or,  M.  Recoura  lui-même 
a  constaté  que  l'oxyde  chromique  du  sulfate  vert  n'est  pas  l'oxyde 
hexabasique  Gr'(OHj«,  mais  l'oxyde  tétrabasique  Cr*0(OH)*. 

M.  Recoura  ajoute  (p.  14  de  son  mémoire,  Annales  1895)  que 
cet  oxyde  tétrabasique  paraît  identique  à  la  base  du  sel  condensé 
provenant  de  l'ébuUilion  des  dissolutions  violettes,  car  il  possède 
la  même  constante  thermique,  85000  calories  gr. 
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En  résumé,  si  les  complexes  se  rapprochent  des  éthers  par  la 
lenteur  de  l'hydrolyse,  ils  s*en  éloignent  par  les  autres  propriétés 
essentielles. 

IL  —  M.  WyroubofT  cherche  à  rapprocher  la  chimie  minérale 
de  la  chimie  organique  en  rétablissant  Thypothèse  dualistique  et 
en  n'attachant  aucune  importance  à  la  notion  de  valence  I  C*est 
l'inverse  de  ce  que  j'ai  tenté  de  faire  pour  éviter  de  retomber  dans 
des  errements  aujourd'hui  condamnés. 

M.  Wyrouboff  me  le  reproche  :  «  Les  formules  de  structure, 
dit-il,  sont  légitimes  en  chimie  organique  où  l'on  constate  dans 
une  même  molécule  la  coexistence  de  plusieurs  fonctions,  tandis 
qu'elles  n'ont  aucun  sens  en  chimie  minérale  si  Ton  pose  en  prin- 
cipe que  les  trois  fonctions  possibles  :  acide,  basique  et  saline, 
ne  peuvent  jamais  exister  à  la  fois  dans  une  molécule  saturée.  » 
(Procès-verbal  du  14  juin  1907.) 

Depuis  les  travaux  de  Graham,  personne  n'a  le  droit  de  préten- 
dre que  deux  fonctions  différentes  ne  peuvent  coexister  dans  une 
molécule  minérale  :  l'expression  phosphate  acide  de  sodium  est 
claire,  et  la  notion  de  sel  basique  est  non  moins  explicite.  La  dé- 
couverte de  la  sulfamide  par  Dumas,  celle  des  chlorures  d'acides 
par  Gerhardt  et  le  mémoire  magistral  de  Wûrtz  sur  l'acide  hypo- 
phosphoreux  ont  démontré  l'existence  en  chimie  minérale  d'autres 
fonctions  que  les  trois  fonctions  indiquées  par  M.  Wyrouboff. 

C'est  en  me  basant  sur  la  notion  de  valence,  plus  générale  que 
celle  de  fonctions,  que  j'affirme  qu'il  y  a  élimination  d'eau  dans  le 
cas  des  sulfates  salins  comme  dans  celui  des  complexes.  D'après 
l'expérience,  elle  est  plus  forte  dans  le  cas  des  complexes,  mais 
cela  n'a  pas  d'importance,  car  le  fait  n'est  probablement  pas  géné- 
ral. Le  point  essentiel  est  que  si  les  deux  espèces  dérivaient  du 
même  oxyde,  le  sulfate  ordinaire  se  formerait  suivant  l'équation  : 

(OH)3Cr2(OH)3  +  3SO*H2  =  SH^O  +  (OH)3Cr2(SO*H)3. 

par  exemple,  et  le  complexe  suivant  la  formule  : 

(OH)3Gr2(OH)3  +  3SO*H2  =  6  H^O  +  Gr2(SO^)3. 

m.  —  Il  existe  d'ailleurs  plusieurs  variétés  de  sulfates  chromi- 
ques  complexes,  et  la  représentation  du  sulfate  vert  par  le  symbole 
Cr*(SO*)*  n'est  pas  la  meilleure.  Si  l'on  veut  tenir  compte  de» 
résultats  de  la  cryoscopie  et  si  l'existence  initiale  d'un  oxde  tétra- 
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basique  Cr*0(OH*)  dans  la  constitution  de  ce  sel  était  prouvée,  on 
serait  conduit  à  une  forme  plus  compliquée,  telle  que  : 

/Gr/  >Cr\ 

q/    I    \S03-0-S03/|     \ 

\crSO*  SO^Cr/ 

par  exemple,  dans  laquelle  les  6  valences  du  radical  Cr*  sont  sa- 
tisfaites. Mais,  quelle  que  soit  la  formule  adoptée,  la  fixation 
d'une  molécule  H*0  sur  chaque  radical  Cr^  conduit  à  un  hydrate 
Cr*(SO*)*vH*0)  qui  est  manifestement  susceptible  de  formes  iso- 
mériques.  Cette  fixation  d'eau  est  un  fait  réel  que  j'ai  constaté 
par  des  mesures  variées.  Pour  la  figurer,  choisissons  parmi  les  for- 

—  OH 

mules  possibles  une  des  plus  simples  :  (SO*)*  ~  ^""'"^SO^H*  ^^^^ 

laquelle  les  groupes  SO*  représentent  les  radicaux  complexes, 
tandis  que  le  groupe  SO*H  représente  Tunique  radical  salin  qui 
résulte  de  la  fixation  d'une  seule  molécule  H*0  d'après  mes  expé- 
riences. Outre  les  cas  d'isomérie  qu'elle  fait  prévoir,  cette  expres- 
sion schématique  a  encore  l'avantage  de  montrer  que  deux  au- 
tres molécules  d'eau  peuvent  se  fixer  comme  la  première  sur  la 
molécule,  et  faire  disparaître  successivement  les  deux  autres 
radicaux  complexes.  Ces  prévisions  sont  vérifiées  par  l'expérience; 
mais  comme  l'eau  s'absorbe  d'autant  plus  lentement  que  la  molé- 
cule est  plus  hydratée,  la  fixation  de  ces  deux  molécules  d*eau 
donne  lieu  à  des  phénomènes  de  superposition  qui  se  traduisent 
par  la  présence  simultanée  des  3  hydrates  dans  la  liqueur. 

M.  Wyrouboff,  opposant  au  sulfate  normal  violet  un  sel  vert 
unique  «  facile  à  obtenir  par  des  procédés  variés  »,amis  en  doute 
l'existence  des  composés  intermédiaires  dont  je  viens  de  parler  et 
m'a  reproché  de  n'avoir  pas  caractérisé  les  oxydes  correspondants, 
comme  M.  Recoura  Ta  fait  pour  son  sulfate  vert.  Dans  tous  les 
complexes  que  j'ai  étudiés,  la  chaleur  de  combinaison  de  l'acide 
avec  l'oxyde  pi  écipité  varie,  parce  que  l'oxyde  chromique  s'altère 
rapidement  avec  le  temps  ;  c'est  pourquoi  j'ai  déterminé  indirec- 
tement les  constantes  thermiques  par  décomposition  des  sulfates 
et  non  par  synthèse.  Elles  diffèrent  du  nombre  35000  (Loc,  cit., 
p.  440).  Gomme  ces  constantes  ne  varient  pas  en  proportion  de 
l'eau  fixée  sur  le  complexe  initial,  c'est  que  les  sels  partiellement 
dissimulés  ne  sont  pas  des  mélanges  d'un  complexe  fondamental 
avec  le  sel  violet  ordinaire. 

J'ai  contrôlé  cette  conclusion  par  une  autre  méthode  :  Les  sul- 
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fates  chromiques  absorbent  fortement  la  lumière,  de  sorte  que  si 
Ton  photographie  le  spectre  d'absorption  de  Taluu  de  chrome  ou 
celui  du  sulfate  violet,  on  trouve  un  premier  centre  lumineux  in- 
tense, agissant  vivement  sur  la  plaque  photographique.  Ce  centre 
coïncide  sensiblement  avec  la  raie  bleue  du  cadmium  qui  a  pour 
longueur  d*onde  4800,  tandis  que  pour  le  sulfate  vert  de  M.  Re- 
coura,  le  centre  actif  se  trouve  dans  le  vert  aux  environs  de  la 
longueur  d'onde  5080,  du  moins  quand  on  opère  aussitôt  la  disso- 
lution terminée.  Il  se  rapproche  de  4800  à  mesure  que  la  disso- 
lution vieillit,  ce  qui  est  conforme  aux  altérations  progressives  que 
nous  venons  de  signaler. 

Le  sulfate  vert  Gr*0(SO*)*,  obtenu  par  ébullition  du  sulfate 
violet  dissous,  émet  des  radiations  vertes  dont  les  plus  actives  se 
trouvent  au  voisinage  des  raies  4930.  Le  sulfate  vert  de  M.  Re- 
coura,  qui  a  élé  soumis  à  Fébullition,  donne  exactement  le  même 
caractère,  et,  je  Tai  établi,  il  se  change  alors  en  penlasulfate  de 
forme  Cr*0(SO*)». 

Ces  trois  sels  verts  sont  certainement  exempts  de  la  variété  vio- 
lette :  or,  le  sulfate  vert  bi-dissimulé,  obtenu  par  Taclion  du  gaz 
SO*  sur  Tacide  chromique  CrO^,  agit  sur  la  plaque  photographique 
par  des  radiations  vertes  dont  la  longueur  d'onde  moyenne  est 
5010;  ce  composé  dont  les  propriétés  sont  intermédiaires  est  donc 
un  sel  vert  nettement  caractérisé. 

Outre  les  bandes  lumineuses  que  nous  venons  de  signaler,  les 
sels  violets  et  les  sels  verts  dissous  laissent  encore  passer  des  ra- 
diations rouges,  dont  les  longueurs  d'onde  sont  supérieures  à 
6600.  Les  images  de  ces  radiations  rouges,  repérées  par  rapport 
au  spectre  du  cadmium,  se  superposent  à  Torigine,  que  le  sulfate 
soit  vert  ou  qu'il  soit  violet. 

Elles  ne  semblent  donc  pas  être  caractéristiques  de  l'espèce 
verte  ou  de  l'espèce  violette.  Toutefois,  dans  les  dissolutions  vio- 
lettes étendues  à  3  0/0  de  sulfate  chromique,  on  constate  la  forma- 
tion d'une  raie  obscure  dans  le  voisinage  de  la  longueur  d'onde 
6600.  Cette  raie  se  rencontre  aussi  dans  les  sels  verts  anciens  où 
l'alcool  décèle  la  présence  de  sels  violets  en  grande  quantité. 

En  résumé,  les  faits  exposés  dans  mon  mémoire  sur  risomérie 
des  sulfates  de  chrome  sont  sanctionnés  une  fois  de  plus  par  l'exa- 
men optique  des  dissolutions  chromiques.  De  plus,  le  sulfate  com- 
plexe se  fait  par  échange  de  valences  comme  le  sulfate  ordinaire. 
La  dififérence  entre  les  deux  états  lient  à  ce  que  l'hydrolyse,  né- 
cessaire à  la  précipitation  du  complexe,  exige  une  action  chimique 
préalable,  tandis  que  l'hydrolyse,  indispensable  à  la  précipitation 
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du  sel  proprement  dit,  est  directe.  Dans  le  cas  des  sulfates  chro- 
miques,  Faction  chimique  préalable  est  une  fixation  d*eau  ;  dans 
d'autres  cas,  elle  paraît  être  une  dépolymérisation. 

IV.  —  Je  ne  dis  pas  qu'une  molécule  acide  soit  incapable  de  jouer 
le  même  rôle  que  Teau  de  cristallisation  ;  ce  serait  méconnaître 
des  faits  journaliers.  Sans  parler  des  polychlorhydrates  minéraux 
et  organiques  aujourd'hui  connus,  et  qui  sont  immédiatement  dé- 
doublés par  Teau,  on  peut  citer  l'exemple  des  chlorures  MgCl*  ou 
CaCl*,  toujours  si  profondément  aliérés  par  les  solvants  et  qui, 
loin  de  régénérer  les  composés  primitifs  par  évaporation,  fournis- 

sent  des  corps  se  rattachant  à  la  forme  mixte  Ca<p.  ,  de  sorte 

qu'en  dissolution  ou  à  l'état  d'hydrate,  l'existence  de  composés  de 

OH 
la  forme  Ga<pj  ,HGl  est  admissible.  Mais,  je  le  répète,  cette 

transformation  d'un  sel  anhydre  par  l'eau  e^t  immédiatement  décé- 
lée  par  le  changement  des   propriétés  cryoscopiques  (1)  et  élec- 
triques de  la  dissolution,  tandis  que  rien  d'analogue  ne  se  constate 
sur  les  sulfates  chromiques  complexes. 
De  plus,   dans    un    chlorure    à    forme    complexe,    tel    que 

OH 
Ca<C/\|  ,  HCl,  toutle  chlore  est  immédiatement  précipité  par  l'azo- 
tate d'argent,  à  l'inverse  de  ce  qui  a  lieu  pour  les  vrais  complexes. 
Sans  doute,  M.  Wyrouboff  a  raison  d'affirmer  que  la  notation 
des  composés  salins  est  imparfaite.  En  particulier,  elle  ne  rend 
pas  suffisamment  compte  des  différents  états  de  l'eau  d'hydrata- 
tion, puisque  l'on  formule  de  la  même  manière  des  hydrates  tels 
que  CaCl«,6H«0  et  CuS0*,5H«0,  bien  que  la  régénération  du  sel 
anhydre  CaCl'  par  volatilisation  de  l'eau  soit  impossible,  tandis 
que  celle  du  sulfate  cuivrique  anhydre  CuSO^  se  fait  sans  peine. 
Mais  il  ne  semble  pas  que  la  notation  proposée  par  M.  Wyrouboflf 
remédie  à  cet  inconvénient.  Elle  ajoute  simplement  une  condition 
arbitraire  qui  n'a  pas  la  sanction  de  l'expérience,  et  qui  est  mal 
définie  ;  car  on  ne  voit  pas  pourquoi  on  formulerait  un  carbonate 
alcalin  CO(OH)«(KOH)«  plutôt  que  G(OH)*(KOH)«,  et,  chose  plus 

(1)  L*eau  de  cristallisation  n'a  pas  d'influence  sur  la  valeur  cryoscopiqoe 
d*un  corps  dissous  dans  l'eau  ;  au  contraire,  dans  un  autre  solvant,  l'eau  se 
sépare  de  la  molécule  et  abaisse  le  point  de  congélation  indépendamment  du 
corps.  Le  fait  est  général  :  je  l'ai  constaté  même  pour  le  colloïde  fluorescent 
formé  par  la  combinaison  du  benzène  avec  Tacide  acétyltartrique.  Ce  col* 
loïde,  dissous  dans  le  benzène,  donne  le  même  abaissement  cryoscopiqoe  que 
l'acide  acétyltartrique  pur.  (Recherches  inédites.) 
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^rave,  elle  ne  lient  aucun  compte  de  la  notion  de  valen-e,  qui  est 
la  forme  donnée  à  la   loi  des  propositions  multiples  dans  Tétat 
.  actuel  de  la  chimie. 


N**  132.  —  Rédaction  des  clilorures  ferriqne  et  chromique 
par  le  calcium  ;  par  H.  L.  HAGKSPILL. 

M.  0.  P.  Watts  (1)  a  tenté,  sans  succès,  d'allier  le  fer  au  cal- 
cium en  fondant  ces  deux  métaux  sous  une  épaisse  couche  de 
magnésie. 

Ce  qu'il  y  a  de  remarquable  dans  cette  expérience,  c'est  que  le 
culot  de  fer  ainsi  obtenu  contenait  une  plus  forte  teneur  en  sili- 
cium et  en  carbone  que  la  limaille  primitive. 

La  totalité  de  ces  impuretés  ne  pouvant  provenir  du  faible  poids 
de  calcium  mis  en  jeu,  l'auteur  estime  qu'il  faut  chercher  leur 
origine  dans  la  réduction  de  la  silice  contenue  dans  la  magnésie 
«t  de  l'oxyde  de  carbone  dont  il  s'explique  mal  la  présence. 

La  réduction  du  sesquioxyde  de  fer  par  le  calcium  n'a  pas  non 
plus  fourni  à  M.  Watts  l'alliage  qu'il  cherchait  à  préparer. 

Nous  n'avons  pas  été  plus  heureux  en  réduisant  le  chlorure 
ferrique. 

Fe2Gl«  +  3Ga  =  SCaCP  +  2Fo  +  3n«,«4. 

Nous  avons  réalisé  cette  expérience  sur  30  grammes  de  per- 
chlorure  anhydre  et  sublimé  et  35  grammes  de  calcium  en  tour- 
nure intimement  mélangés  dans  un  creuset  de  magnésie  introduit 
dans  un  creuset  de  fer  à  couvercle  vissé.  La  réaction  se  produisit 
au  rouge  sombre  et  après  refroidissement  nous  retrouvâmes  la 
petite  quantité  de  fer  produit  répartie  sur  toute  la  surface  interne 
du  creuset  sous  forme  de  globules  du  poids  de  5  décigrammes  au 
maximum. 

Co  métal  contenait  un  peu  de  silicium  et  des  traces  de  carbone. 
Ck)mme  nous  avions  constaté  la  présence  de  fer  dans  différents 
alliages  de  calcium,  nous  avons  essayé  Taclion  prolongée  du  cal- 
cium en  fusion  sur  le  fer  au-dessus  de  1000°. 

A  cet  effet,  un  fragment  de  calcium  récemment  tourné,  présen- 
tant une  surface  parfaitement  brillante,  fut  enfermé  dans  un  petit 
creuset  cylindrique  de  fer  analogue  à  ceux  dont  H.  Moissan  se 
servit  dans  ses  dernières  recherches  sur  le  carbone  cristallisé. 

Ce  cylindre  de  40  mm.  de  hauteur  sur  26  de  diamètre  présente 

(1)  O.  P.  Watts,  Am.  chem.  Journ.,  t.  23,  p.  1152;  1906. 
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un  évidement  flleté  de  30  mm.  de  profondeur  sur  9  mm.  dans 
lequel  se  visse  un  boulon  qui  le  ferme  exactement. 

Après  introduction  du  calcium,  le  boulon  fut  vissé  à  fond,  de 
façon  à  laisser  le  moins  d*air  possible,  puis  rivé  pour  constituer 
une  fermeture  hermétique. 

Deux  creusets  préparés  de  cette  manière  furent  placés  dans  uo 
tube  de  terre  cuite  bouché  à  ses  extrémités  par  de  la  magnésie 
calcinée,  puis  maintenus  trois  heures  à  une  température  voisine 
de  1200^ 

Après  refroidissement  ils  furent  sciés  circulairement  jusqu'à  une 
petite  distance  de  la  cavité  centrale,  puis  séparés  en  deux  à  coups 
de  marteau. 

De  cette  façon,  Tintroduction  mécanique  de  particules  de  fer 
dans  le  calcium  était  évitée  et  le  métal  alcalinoterreux  présentait 
une  surface  de  rupture  brillante  et  cristalline.  Il  ne  contenait  que 
des  traces  de  fer. 

Après  attaque  complète  par  Teau  sucrée  nous  pûmes,  du  reste, 
constater  que  la  surface  interne  du  creuset  n*était  nullement  atta- 
quée. Les  gaz  provenant  de  cette  attaque  contenaient  surtout  de 
rhydrogène  et  un  peu  de  siliciure  d'hydrogène  sans  acétylène  ni 
ammoniac. 

Par  conséquent  le  calcium  ne  semble  pas  s'unir  directement  au 
fer  seul,  mais  il  est  fort  possible  qu'il  entre  en  môme  temps  que  ce 
métal  dans  la  composition  d'alliages  triples. 

Chlorure  ehromiquo,  —  Parmi  les  nombreux  modes  de  prépa- 
ration du  chrome  qui  précédèrent  le  procédé  véritablement  indus- 
triel de  Moissan  et  la  méthode  aluminothermique,  plusieurs  avaient 
pour  base  la  réduction  du  chlorure  chromique  par  les  métaux 
alcalins  ou  par  le  magnésium.  Tels  sont  ceux  indiqués  par 
Fremy  (1),  par  Wôhler  (2),  par  Zettnow  (3j  et  par  Glatzel  (4^\ 

Le  calcium,  lui  aussi,  réduit  le  chlorure  chromique.  Nous 
Tavons  vérifié  sur  1  gr.  de  chlorure  anhydre  et  1  gr.  de  limaille 
de  calcium  chaulTés  dans  le  vide.  La  réaction  se  produisit  avant  le 
rouge  sombre  avec  incandescence,  la  poudre  noire  produite  était 
du  chrome. 

Dans  une  seconde  expérience,  nous  avons   préparé  quelques 
grammes  de  chrome  par  ce  procédé.  A  cet  effet,  nous  avons  cora- 
il) Krèmy,  C.  /?.,  t.  44,  p.  633;  1857. 

(2)  Wôhler,  Ann.  cbeœ.  phatm.  Licb.,  p.  111-117-230;  18^9. 

(3)  Zettnow,  Ana.  phys   chiw.  Pogg.,  t.  p.  143-447,  1871. 

(4)  Glatzel,  D.  ch.  G.,   t.  23,  p.  3127;  1890. 
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primé  en  pastilles  de  4  à  5  gr.  un  mélange  intime  de  20  gr.  de 
chlorure  chromique  et  de  20  gr.  de  calcium  en  limaille. 

Ces  pastilles  furent  introduites  dans  un  creuset  de  chaux  vive 
ajusté  de  façon  à  pénétrer  à  frottement  dans  un  creuset  de  fer. 

Le  maximum  de  substance  réagissante  étant  ainsi  condensé  dans 
une  enceinte  mauvaise  conductrice,  il  était  permis  d*espérer  que 
la  chaleur  produite  par  la  réaction  : 

Gr2Cl«  +  SCa  =  3  GaC12  +  Cr^  +  S%^fi  environ . 

serait  suffisante  pour  produire  la  fusion  du  métal  mis  en  liberté. 

Pour  éviter  Faction  de  Tair,  le  creuset  fut  chauffé  environ  20  mi- 
nutes par  immersion  dans  un  bain  de  chlorure  de  calcium  fondu. 
(Méthode  déjà  employée  par  M.  Guntz). 

Ouvert  après  refroidissement,  il  contenait  un  produit  noirâtre 
incomplètement  fondu.  Ce  produit  lavé  à  Teau,  puis  à  Tacide  azo- 
tique, devint  gris  clair.  G*était  du  chrome  exempt  de  calcium, 
mais  renfermant  un  peu  de  silicium  provenant  de  la  chaux  du 
creuset  intérieur.  Un  fragment  de  ce  métal  avait  la  composition 
suivante  : 

Chrome 99,16 

Silice 0,95 

Nous  avons  ensuite  essayé  l'action  prolongée  du  calcium  en 
fusion  sur  le  chrome.  Cet  essai  fut  fait  dans  les  mêmes  conditions 
que  celui  relatif  au  fer,  en  ajoutant  simplement  une  petite  quantité 
de  chrome  (133  mg.)  au  cylindre  de  calcium  introduit  dans  le  petit 
tube  de  fer.  Ce  tube  fut  rivé  et  chauffé  trois  heures  aux  environs 
de  ^000^ 

Au  bout  de  ce  temps,  le  métal  alcalino-terreux  n'avait  pas  dis- 
sous une  trace  du  fragment  de  chrome  qui  pesait  sensiblement  le 
même  poids  après  lavage  à  Tacide  azotique. 

Nous  ne  sommes  donc  pas  parvenu  à  allier  lo  chrome  au  calcium, 
mais  la  réduction  du  chlorure  chromique  effectuée  comme  nous 
venons  de  l'indiquer  peut  servir  à  préparer  dans  les  laboratoires 
de  petites  quantités  de  chrome  exempt  de  carbone. 

H*  133.  —  Sur  riodnre  cuivreux;  par  H.  Ilarcel  GUICHARD, 

Formation.  —  La  réaction  des  iodures  alcalins  ou  de  Tacide- 
iodhydrique  sur  les  sels  cuivriques,  en  solution  dans  Teau,  con- 
duit, comme  on  le  voit,  à  un  précipité  d*iodure  cuivreux,  mêlé-' 
d*iode. 

soc.  cam.,  4*  si&r.,  t.  i,  i901.  —  Mèmoiret.  57 
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Il  ne  se  forme  pas  ainsi  d'iodure  cuivrique  correspondant  au 
chlorure  GuCl*. 

J*ai  cherché  si,  en  opérant  dans  des  conditions  telles  que  l'eau 
ne  puisse  intervenir,  et  que  la  température  reste  basse,  il  se  pro- 
duit ce  même  iodure  de  cuivre. 

Lorsqu'on  fait  passer  du  gaz  iodhydrique  sec  sur  du  chlorure 
cuivrique  anhydre,  à  la  température  ordinaire,  il  se  produit  un 
échauffement  sensible  et  de  Tiode  libre  apparaît.  Après  que  la 
réaction  est  achevée,  si  Ton  sublime  dans  le  vide  à  40^  Tiode  libre 
que  renferme  la  substance  produite,  on  arrive  à  un  iodure  qui  est 
riodure  cuivreux  blanc. 

J'ai  effectué  celte  réaction,  à  basse  température,  de  la  façon 
suivante  :  Du  chlorure  cuivrique  brun,  déshydraté  dans  le  gaz 
chlorhydrique,  vers  200*,  dans  un  tube  en  U,  est  ensuite  refroidi 
à  — 40'*.  On  fait  alors  arriver  du  gaz  iodhydrique  sec  qui  se  liquéfie 
sur  le  chlorure  et  se  colore  immédiatement  en  rouge  violacé,  ce 
qui  indique  déjà  une  mise  en  liberté  d*iode.  On  laisse  plusieurs 
fois  la  température  remonter  à  — 30*  pour  faire  bouillir  l'acide 
iodhydrique  et  entraîner  le  gaz  chlorhydrique  libéré  dans  la  réac- 
tion. Finalement,  onMaisse  partir  tout  le  gaz  iodhydrique.  On 
fait  ensuite  arriver,  d*une  façon  continue,  de  félher  sec  refroidi 
à  0**  sur  la  substance  maintenue  elle-même  à  —  20».  L'élher 
entraîne  beaucoup  d'iode,  et  l'épuisement  complet  conduit  à  l'io- 
dure  cuivreux  gris  très  clair. 

Un  autre  iodure,  préparé  dans  les  mêmes  conditions  de  tempé- 
rature, mais  non  lavé  à  Téther,  laisse  sublimer  beaucoup  d'iode 
lorsqu'on  le  place  dans  le  vide,  dans  un  tube  refroidi  en  un  point 
à  — 80*,  la  portion  contenant  la  substance  restant  à  +  15*, 

Ainsi  donc,  le  gaz  iodhydrique  agissant,  à  très  basse  tempéra- 
ture, sur  le  chlorure  cuivrique  sec,  donne  naissance  à  un  mélange 
d'iodure  cuivreux  et  d'iode  libre.  Cet  iode  apparaît  dès  le  début 
de  la  réaction,  et  il  est  facilement  séparé,  à  basse  température,  de 
l'iodure  de  cuivre  formé  soit  par  dissolution,  soit  par  sublimation. 

On  peut  penser  que  le  cuivre  n'est  pas  capable  de  se  combiner 
à  plus  d'iode  qu'il  n'en  contient  dans  l'iodure  cuivreux. 

Hydratation. — L'iodure  cuivreux,  précipité  par  voie  humide, 
retient,  d'après  Soubeyran,  une  molécule  d'eau.  J'ai  constaté  que 
la  quantité  d'eau  retenue  est  beaucoup  plus  faible. 

En  effet,  un  échantillon  d'iodure  cuivreux  précipité  a  été  laissé 
quelques  heures  à  l'air  à  la  température  de  20*  et  son  poids  eu 
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devenu  constant.  Il  a  été  alors  placé  dans  le  vide  sec  (1/10  mm. 
de  mercure  environ);  après  24  heures,  il  avait  toujours  le  même 
poids.  Porté  ensuite  vers  300<»  dans  le  vide,  il  a  perdu  0,2  0/0 
d*eau.  Un  autre  échantillon  séché,  dans  le  vide,  est  placé  dans  un 
tube  vide  d'air  dont  une  partie  est  refroidie  à  — 70*.  En  chauffant 
l'iodure  de  150**  à  200**,  on  voit  apparaître  un  peu  de  glace  dans  la 
partie  refroidie;  en  portant  la  température  jusqu'à  850*,  on  cons- 
tate une  perte  d'eau  totale  de  0,2  0/0. 

L'iodure  cuivreux  maintenu  à  l'air  à  130<»  pendant  plusieurs 
jours  garde  également  une  très  petite  quantité  d'eau. 

Ainsi  donc,  l'iodure  cuivreux  séché  de  différentes  façons  con- 
serve toujours  une  petite  quantité  d'eau,  mais  cette  quantité  est 
bien  inférieure  à  une  molécule.  La  déshydratation  complète  ne 
peut  se  réaliser  facilement  que  dans  le  vide  vers  300<*.  A  Tair, 
même  à  200<»,  il  y  a  oxydation  de  l'iodure  avec  perle  d'iode. 

L'iodure  cuivreux  chauffé  dans  le  vide  se  colore  en  jaune  de 
plus  en  plus  foncé,  fond  vers  600*  en  un  liquide  brun  et  se  sublime 
légèrement;  par  refroidissement  il  repasse  exactement  par  les 
mêmes  colorations  et  redevient  blanc. 

Analyse.  —  L'analyse  des  iodures  se  fait  le  plus  souvent  par 
voie  humide,  en  précipitant  d'une  part  l'iode  par  l'azotate  d'ar- 
gent, d'autre  part  le  métal  par  un  moyen  convenable.  On  effectue 
parfois  aussi  le  grillage  de  l'iodure  en  recueillant  l'iode  dans  une 
solution  d'acide  sulfureux  d'où  on  le  précipite  sous  forme  d'azotate 
d'argent. 

J'ai  employé,  pour  l'iodure  cuivreux,  une  méthode  d'analyse 
applicable,  comme  je  le  montrerai,  à  un  certain  nombre  d'autres 
iodures  anhydres. 

On  donne  à  un  tube  de  verre  une  forme  telle  qu'il  puisse  être 
chauffé  en  une  de  ses  parties  et  refroidi  vers  — 60*  en  une  autre. 
Ce  tube  pèse  environ  30  grammes.  On  place,  dans  la  partie  qui 
sera  chauffée,  un  peu  d'iodure,  et  on  pèse  de  nouveau  le  tube. 
En  faisant  ensuite  passer  dans  le  tube  un  courant  d'air  bien  sec 
ei  chauffant  l'iodure.  on  le  transforme  en  oxyde  de  cuivre  et  ioie 
libre  qui  est  retenu  intégralement  grâce  à  la  partie  refroidie  à 
—  60*. 

Après  une  nouvelle  pesée,  on  chasse  tout  l'iode  par  la  chaleur 
et  on  pèse  une  dernière  fois.  On  connaît  ainsi  le  poids  d'iodure, 
le  poids  d'oxyde  correspondant  et  le  poids  d'iode. 

J'ai  vériQé  l'exactitude  de  cette  méthode  qui  est  très  rapide. 
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Elle  m'a  donné  les  résultats  suivants,  avec  différents   échan- 
tillons d'iodure  cuivreux. 


Calculé. 

66.42 

66.60 

» 

66. 6i 

33.52 

33.20 

33.1 

38.39 

Iode 66.81 

Cuivre 33.12 

(Institut  de  chimie  appliquée  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris). 

H o  134,  —  Nouveau  procédé  de  dosage  de  Tammoniaque  ; 
par  H.  A.  RONCHËSE. 

M.  Delépine  (1)  a,  le  premier,  signalé  qu'en  opposant  six  molé- 
cules d'aldéhyde  formique  à  quatre  de  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque, il  y  avait  formation  d'héxaméthylènanine  avec  mise  en 
liberté  d'acide,  mais  dans  les  conditions  de  l'expérience,  la  réac- 
tion était  limitée  par  la  réaction  inverse. 

Plus  tard,  MM.  Cambier  et  Brochet  (2)  opérant  en  présence  d'un 
excès  de  formol,  constatèrent  qu'il  y  avait  dans  ces  conditions, 
mise  en  liberté  de  tout  l'acide  du  sel  ammoniacal.  J'ai  pensé  qu'il 
y  aurait  possibilité  d'utiliser  cette  réaction  pour  le  dosage  des  sels 
ammoniacaux,  et  j'ai  entrepris  quelques  expériences  qui  m'ont 
confirmé  cette  opinion. 

La  différence  de  résultats  signalée  ci-dessus  est  facilement 
explicable,  grâce  à  l'étude  de  M.  Delépine  (8)  sur  la  vitesse  de 
combinaison  du  formol  et  de  l'ammoniaque.  Cet  auteur  a  vu,  en 
effet,  que  cette  combinaison  est  d'autant  plus  rapide  qu'on  ajoute 
plus  de  formol  pour  une  même  quantité  d'ammoniaque.  Au  cours 
de  mes  expériences,  j*ai  constaté  qu'il  ne  suffit  pas,  pour  que  tout 
Tacide  soit  libéré,  qu'il  y  ait  excès  de  formol.  Il  faut,  pour  une 
quantité  donnée  de  sel  ammoniacal,  une  quantité  minima  de  for- 
mol, quantité  très  grande  par  rapport  à  celle  d'ammoniaque.  On 
est  donc  en  droit  de  penser  que  par  l'addition  de  grandes  quan- 
tités de  formol  on  diminue  jusqu'à  la  rendre  nulle,  l'importance 
de  la  réaction  inverse  signalée  par  M.  Delépine.  D'ailleurs,  la 
mise  en  liberté  de  l'acide  ne  fût-elle  pas  totale  instantanément, 
les  additions  de  soude  titrée  faites  à  chaque  instant,  mettraient  en 
liberté  une  nouvelle  quantité  d'acide  jusqu'à  réaction  complète. 

J'ai  préparé,  pour  éire  dosée  à  l'aide  du  formol,  une  solution  de 
sulfate  d'ammoniaque  que  j'ai  ensuite  titrée  par  deux  méthodes  : 
celle  précise  de  MM.  Villiers  et  Dumesnil,  et  la  méthode  volumé- 

(1)  Delépine.  BuIL  Soc.  chim.,  t.  13,  p.  168;  1895. 

(2)  Cambier  et  Brochet.  BuïL  Soc.  chim.^  t.  13,  p.  396;  1895. 
(8)  Delépine.  Thèse  de  doctorat  es  sciences,  p.  71,  Paris,  1898. 
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trique  de  Mohr;  la  méthode  de  MM.  VilUers  |et  Dumesnil  (1)  con- 
siste à  distiller  la  solution  ammoniacale  en  présence  de  soude»  à 
recevoir  l'ammonique  formée  dans  de  Tacide  chlorhydrique  dilué 
et  à  laisser  la  solution  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  pendant 
20  heures  dans  une  étuve  à  105*.  Le  chlorhydrate  d'ammoniaque 
est  ensuite  pesé.  10  ce.  de  la  solution  de  sulfate  d'ammoniaque 
m'ont  ainsi  fourni  O^'jOSOô  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  soit 
une  teneur  par  litre  de  2^'',5Ô11  d'ammoniaque. 

En  employant  la  méthode  volumétrique  de  Mohr  :  addition  d'un 
excès  connu  de  soude  titrée,  ébullition  pourchasser  l'ammoniaque 
et  dosage  de  la  soude  en  excès,  j*ai  constaté  que  10  ce.  de  la  solu- 
tion ont  transformé  en  sulfate  15  ce.  de  soude  déciaormale,  ce  qui 
indique  une  teneur  par  litige  de  2»',55  d'ammoniaque. 

Le  titre  de  ma  solution  étant  ainsi  déterminé,  j'ai  effectué  des 
prises  d'essai  différentes  que  j'ai  additionnées  d'un  grand  excès 
de  formol.  Il  m'a  fallu,  pour  arriver  à  neutralité  en  présence  de 
phtaléine  du  phénol,  verser  les  quantités  de  soude  décinormale 
consignées  dans  le  tableau  suivant  : 


Quantité 

Nombre 

d'ammoniaque 

Nombre 

de  ce. 

contenue 

de  ce. 

Résultats 

de  la  prise 

dans  la 

de  soude 

Ammoniaque 

rapportés 

d'essai. 

prise  d'essai. 

versés. 

trouvée. 

au  litre. 

2 

0,00512 

3 

0,00510 

2,550 

2 

0,00512 

3 

0,00510 

2,550 

5 

0,01280 

7,5 

0,01275 

2,550 

1 

0,01792 

10,45 

0,01776 

2,537 

10 

0,02561 

15 

0,02550 

2,550 

10 

0,02561 

15 

0,02550 

2,550 

Quelques-unes  de  ces  expériences  ont  été  faites  en  double  en 
présence  de  0^,10  d'urée  pure,  et  les  résultats  ont  été  les  mêmes 
qu'en  l'absence  de  ce  corps.  J'ai  également  pratiqué  des  dosages 
sur  une  solution  titrée  de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  et  j'ai 
obtenu  les  mêmes  résultats  satisfaisants. 

On  voit,  d'après  cela,  qu'on  peut,  à  l'aide  du  formol,  doser 
presque  instantanément  l'ammoniaque  d'un  sel  ammoniacal  avec 
toute  la  précision  qu'on  peut  attendre  d'un  dosage  volumétrique. 
Ce  procédé  a,  en  outre,  l'avantage  de  n'être  pas  influencé  par 
l'urée,  substance  rendant  impossible  le  dosage  de  l'ammoniaque 
dans  les  urines  par  les  méthodes  habituelles,  celle  de  Schlœsing 
exceptée. 

Tout  en  leur  conservant  leur  exactitude,  ces  avantages  per- 

(1)  ViLLiERS  et  Dumesnil.  Ac,  se,  t,  130,  p.  573,  26  février  19J0. 
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mettent  de  rendre  plus  rapides^  outre  le  dosage  ordinaire  d'ammo- 
niaque, les  dosages  suivants  :  dosage  de  l'ammoniaque  urinaire, 
dosage  précis  de  Turée  par  la  méthode  Folin  et,  enfin,  dosage  de 
Tazote  total. 

Dans  les  dosages  d*ammoniaque  par  distillation,  les  aminés 
(quand  il  s'en  trouve)  sont  dosées  en  même  temps  que  cette  base. 
Quelle  est  l'action  des  sels  de  mono,  di  et  triméihylamine  dans  le 
cas  de  dosage  par  le  formol  ?  MM.  Cambier  et  Brochet  (1)  ont 
constaté  que  le  chlorhydrate  de  monométhylamine  (2)  se  compor- 
tait exactement  comme  les  sels  ammoniacaux  vis-à-vis  du  formol. 
J*ai  opéré  sur  des  solutions  de  chlorhydrates  de  diméthylamine  et 
de  triméthylamine,  en  efTectuant  des  prises  d'essai  telles  que  la 
réaction  étant  totale,  il  y  ait  mise  en  liberté  de  10  ce.  d'acide  déci- 
normal. 

J'ai  additionné  ces  prises  d'essai  d*un  grand  excès  de  formol  et 
j'ai  constaté  dans  le  cas  de  la  diméthylamine  une  mise  en  liberté 
d'acide  de  8  ce.  environ  au  lieu  de  10.  En  opérant  sur  la  solution 
de  chlorhydrate  de  triméthylamine,  la  mise  en  liberté  d'acide  a 
été  presque  nulle  (0°*',2  environ  au  lieu  de  10). 

Afin  de  déterminer  la  quantité  de  formol  nécessaire  pour  assu- 
rer une  réaction  intégrale  dans  le  dosage  des  sels  ammoniacaux, 
j'ai  eftectué  les  essais  suivants  : 

J'ai  pris  5  ce.  de  ma  solution  de  sulfate  d'ammoniaque  titrée 
contenant  0,01280  d'NH^,  soit  environ  7'*^,5  d'ammoniaque  déci- 
normale.  Je  l'ai  additionnée  de  quantités  croissantes  d'une  solu- 
tion de  formol  titrant  19,93  0/0  de  produit  (solution  du  commerce 
au  demi  neutralisée).  Il  m'a  fallu  verser  les  quantités  suivantes  de 
soude  pour  arriver  à  neutralité. 

Nombre  Nombre 

de  ce,  (le  formol  de  ce.  de  s«  ude  Chiffre 

à  19.93  ^è*  '»/l^  versés.  théorique. 

2  4,8  7,5 

4  1  7,5 

6  7,5  7,5 

En  doublant  la  quantité  de  sel  ammoniacal  et  en.  ajoutant  des 
quantités  croissantes  de  formol,  j'ai  obtenu  les  résultats  suivants  : 

Chiffre 
théorique. 

15 
15 
15 

(i)  Cambier  et  Brochet.  C.  R.  ac.  se,  t.  120,  p.  449;  1895. 
(2)  Ainsi  que  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine. 


Nombre 

de  ce.  de  formol 

à  19.93  %. 

Nombre 

de  ce.  de  soude 

«/lO  versés. 

2 

10,8 

6 
10 

13,9 
15 
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On  voit  qu'en  opérant  sur  des  prises  d*essai  ne  contenant  pat 
plus  de  10  ce.  d'ammoniaque  décinormale,  on  est  assuré  d*avoir 
une  réaction  intégi*ale  avec  20  ce.  de  solution  de  formol  au  demi. 

Dosage  d'un  sel  ammoniacaL 

La  solution  étant  neutre,  la  prise  d'essai  est  étendue  à  100  ccl 
environ  par  de  l'eau  distillée,  privée  de  gaz  carbonique,  addi- 
tionnée de  quelques  gouttes  de  phénolphtaléine  et  d'un  grand 
excès  d'une  solution  neutre  de  formol  au  demi.  On  verse  alors  à 
Taide  d'une  burette  de  Mohr  une  solution  décinormale  de  soude 
jusqu'à  coloration  légèrement  rose  du  liquide.  Chaque  centimètre 
cube  de  soude  versé  correspond  à  0,0017  d'ammoniaque  dans  là 
prise  d'essai. 

Ce  dosage  ne  peut  être  fait  en  présence  de  méthylorange,  ni  de 
cochenille,  l'héxaméthylène  aminé  étant  alcaline  vis-à-vis  de  ces 
indicateurs,  ainsi  que  l'a  signalé  Eschweiller  (1).  En  opérant  en 
présence  de  tournesol,  le  virage  n'est  pas  très  net.  Les  réactions 
sont,  au  contraire,  très  nettes  en  présence  de  phénolphtaléine, 
car  au  moment  du  virage  il  n'existe  plus  de  sel  ammoniacal. 

Lorsqu'on  a  à  doser  un  sel  ammoniacal  en  solution  acide,  il  se 
présente  une  difficulté.  Avant  d'effectuer  l'addition  de  formol  il 
est  nécessaire  de  neutraliser  la  solution,  mais  on  sait  que  les  sels 
ammoniacaux  agissent  sur  la  phénolphtaléine  en  retardant  l'appa- 
rition de  la  teinte  rose.  On  est  donc  amené  à  ajouter  quelques  gouttes 
supplémentaires  de  soude,  ce  qui  donne  une  légère  erreur  par 
défaut.  On  peut  pallier  cet  inconvénient  en  opérant  sur  des  prises 
d'essai  ne  contenant  pas  plus  de  10  ce.  d'ammoniaque  décinor- 
male^ Je  me  suis  assuré  que,  dans  ces  limites,  la  quantité  de 
soude  qu'il  faut  verser  en  trop  est  sensiblement  proportionnelle  à 
la  quantité  de  sel  ammoniacal;  elle  est  d'environ  0",1  pour  8  ce. 
d'ammoniaque  décinormale  contenue  dans  la  prise  d'essai.  Une 
fois  le  dosage  terminé,  il  suffit  d'ajouter  celle  quantité  au  chiffre 
de  lecture. 

Dans  les  cas  où  l'acidité  est  due  à  un  acide  fort,  on  peut  éviter 
toute  correction  et  obtenir  un  dosage  rigoureux  en  divisant  la 
prise  d'essai  en  deux  parties  égales.  Sur  l'une,  on  pratique  le  do- 
sage décrit  plus  haut,  sans  neutralisation  préalable;  sur  l'autre,  on 
détermine  l'acidité  en  présence  d'un  indicateur  non  influencé  par 
les  sels  ammoniacaux.  Le  tournesol  d'orçine,  la  résazurine,  l'acide 

li]  D.  eb.  G.,  t.  22,  p.  1565. 
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rosolique  et  la  fluoresoéine  sont  parmi  les  plus  sensibles.  On 
retranche  ensuite  du  chiHre  total  la  part  qui  revient  à  racidité 
préexistante. 

Dosage  de  T azote  total, 

La  transformation  des  substances  azotées  en  sulfate  d'ammo- 
niaque étant  faite  par  le  procédé  de  Kjeldahl,  on  a  à  effectuer  un 
dosage  d'ammoniaque  en  solution  très  acide, 

On  neutralise  la  presque  totalité  de  Tacide  par  de  la  soude  au 
demi,  et  on  achève  la  neutralisation  par  de  la  soude  très  diluée. 
On  est  ramené  au  dosage  précédent.  Chaque  centimètre  cube  de 
soude  décinormale  versé  correspond  à  O'',0014  d'azote  dans  la 
prise  d'essai. 

Dosage  précis  de  Vurée  dans  Furine, 

0.  Folin  (1)  a  indiqué  une  méthode  de  dosage  d'urée  qui  a  été 
reconnue  par  M.  Sallerin  (2)  comme  précise  et  donnant  des  résul- 
tats comparables  à  ceux  fournis  par  la  méthode  de  Moerner  et 
Sjoeqvist,  modifiée  par  Braunstein.  Le  principe  de  la  méthode  est 
le  suivant  :  Le  chlorure  de  magnésium  fond,  vers  H2-115*,  dans 
son  eau  de  cristallisation  ,et  le  liquide  ainsi  obtenu  bout  à  160^ 
En  chauffant  de  Turine  en  présence  de  ce  sel  et  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  transforme  assez  rapidement  l'urée  on  chlorure  d'am- 
monium. On  dose  ensuite  l'ammoniaque  par  distillation  et  on 
déduit  de  la  quantité  trouvée  celle  qui  revient  à  l'ammoniaque 
pré  formée, 

Cette  détermination  de  Tammoniaque  préexistante  est  longue  à 
effectuer,  soit  qu'on  emploie  le  procédé  que  l'auteur  indique  en 
même  temps  que  sa  méthode,  soit  celui  qu'il  a  proposé  par  la 
suite  (8),  le  premier  donnant  des  résultats  trop  faibles.  Je  pense 
qu'il  y  aurait  avantage,  pour  achever  le  dosage  de  Folin,  à  em- 
ployer la  technique  suivante  pour  le  dosage  de  l'ammoniaque. 

Dosage  de  P ammoniaque  ur inaire, 

10  ce.  d'urine  sont  étendus  à  100  ce.  par  de  l'eau  distillée  privée 
de  gaz  carbonique  par  ébullition  et  additionnés  de  quelques  gout- 
tes de  phénolphtaléine.    On    neutralise  en  versant,   par  petites 

(1)  0.  Folin.  Zey7.  phys.  Clu,  l.  3Î,  p.  504. 

(2)  Sallerin.  Thèse  de  pharmacie,  1902,  Lille. 

(3)  Folin.  Zeit.  phys.  Ch.,  t.  37,  p.  161-176;  20.12.1908. 
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quantités,  de  la  soude  à  0*^,50  0/0  (ou  de  la  soude  décinormale)  et 
en  s*arrétant  dès  Tobtention  d*une  teinte  rose  pâle.  On  ajoute 
ensuite  20  ce.  de  solution  neutre  de  formol  au  demi  et,  à  Taide 
d'une  burette  de  Mohr,  on  verse  de  la  soude  décinormale  jusqu'à 
coloration  rose.  Au  nombre  de  centimètres  cubes  de  soude  versés, 
on  ajoute  à  la  solution  celui  provenant  de  la  correction  indiquée 
plus  haut  (0  ce.  1  par  8  ce.  de  soude). 

Soit  X  le  chiffre  obtenu. 

jirX0'',17=  ammoniaque  par  litre  d'urine. 

Pour  contrôler  le  procédé,  j'ai  pratiqué  des  dosages  sur  diverses 
urines;  pour  chacune  d'elles  et  pour  des  quantités  variables,  les 
résultats  rapportés  au  litre  ont  été  identiques.  Enfin,  j'ai  addi- 
tionné des  prises  d'essai  de  chacune  de  ces  urines  d'une  quantité 
connue  de  sulfate  d'ammoniaque,  et  les  résultats  obtenus  dans  le 
second  cas  étaient  toujours  majorés  de  la  quantité  d'ammoniaque 
ajoutée. 

N""  135.  —Sur  une  méthode  d'analyse  de  quelques  alliages  con- 
tenant de  l'étain  on  de  l'antimoine;  par  H.  A.  BER6. 

La  méthode  que  je  vais  décrire  est  surtout  applicable  au  cas  des 
alliages  plomb-étain  et  plomb-antimoine. 

Elle  consiste  à  transformer  directement  par  voie  sèche  les  mé- 
taux en  sulfures. 

L'alliage  convenablement  divisé  est  mêlé  dans  un  creuset  de 
porcelaine  avec  6  à  8  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties  égales 
de  carbonate  de  soude  sec  et  de  soufre  pur.  On  chauffe  très  modé- 
rément d'abord  pour  chasser  l'excès  de  soufre,  puis  on  porte  à  une 
température  plus  ou  moins  élevée  pendant  un  temps  variable,  sui- 
vant le  cas.  En  reprenant  la  masse  fondue  par  l'eau,  l'étain,  l'anti- 
moine et  l'arsenic  se  dissolvent  à  l'état  de  sulfosels,  tandis  que  les 
autres  métaux  restent  à  l'état  de  sulfures  insolubles,  générale- 
ment lourds,  très  denses  et,  par  suite  très  faciles  à  filtrer  et  à 
laver. 

J'ai  examiné  la  façon  dont  se  comportent,  dans  ces  circons- 
tances, les  divers  métaux  purs  que  l'on  rencontre  dans  les  alliages 
usuels. 

Uétain  se  transforme  très  rapidement  en  sulfostannate,  et  cette 
transformation  ne  nécessite  que  peu  de  temps  et  une  température 
peu  élevée  (rouge  sombre).  11  n'est  pas  besoin  non  plus  de  diviser 
beaucoup  le  métal;  des  fragments  relativement  gros  disparaissent 
rapidement  en  se  convertissant  en  sulfosel. 
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Vantimoine  donne  facilement  du  sulfure,  mais  ce  dernier  se 
transforme  moins  aisément  en  sulfosel.  Il  faut  chauffer  au  rouge 
clair  et  pendant  plus  longtemps  que  pour  Tétain.  Le  métal  doit 
être  aussi  plus  divisé. 

L'arsenic  pulvérisé  se  transforme  facilement  en  sulfarséniate. 
En  chauffant  très  doucement  au  début  et  ne  dépassant  pas  le  rouge 
sombre  pendant  Topération,  je  n*ai  pas  observé  de  perles  sensi-^ 
blés  d*arsenic.  Cela  me  permet  d'espérer  que  je  pourrai  appliquer 
la  méthode  au  dosage  de  ce  métalloïde  dans  les  alliages. 

Le  plomb  se  convertit  très  rapidement  et  complètement  en  sul- 
fure cristallin,  lourd,  ayant  souvent  l'aspect  de  la  galène.  La  tem- 
pérature n'a  pas  besoin  d'être  élevée  et  le  métal  peut  être  en  frag- 
ments assez  gros. 

L'argent  et  le  cuivtey  en  limaille  fine,  donnent  facilement  un 
sulfure  cristallin  et  lourd  qui  se  dissout  un  peu  dans  le  sulfure 
alcalin  formé,  lorsqu'on  reprend  la  masse  par  l'eau. 

Le  bismuth  grossièrement  pulvérisé  se  convertit  facilement  et 
complètement  en-sulfure. 

Le  cadmium  donne  difficilement  et  incomplètement  du  sulfure. 

Le  fer  en  limaille  grossière  n'est  pas  entièrement  transformé. 
La  conversion  est  d'autant  plus  complète  que  le  métal  est  plus 
divisé.  En  reprenant  par  l'eau,  il  se  produit  souvent  une  solu- 
tion d'un  vert  extrêmement  foncé  paraissant  contenir  du  sulfure 
colloïdal. 

Abandonné  à  lui-même,  le  liquide  laisse  déposer  son  sulfure 
et  n'en  retient  plus  que  des  traces  qui  la  colorent  en  vert  clair. 
L'addition  de  sulfate  de  soude  active  le  dépôt. 

Le  zinc  divisé  donne  un  sulfure  jaunâtre. 

Le  chrome  et  Valuminium  ne  sont  pas  sensiblement  attaqués. 

Le  nickel  n'esi  qu'incomplètement  transformé. 

Il  e.^t  à  remarquer  qu'un  métal  difficilement  attaquable  le  de- 
vient lorsqu'il  est  allié  à  des  métaux  facilement  transformables, 
surtout  s'il  ne  se  trouve  qu'en  petite  quantité. 

Applications. 

Alliage  plomb-étain^  éta mages.  —  La  méthode  est  particuliè- 
rement commode  dans  ce  cas.  Voici  le  mode  opératoire  que  j'ai 
adopté  : 

L'alliage  (environ  0»',5),  qui  n'a  pas  besoin  d'être  fortement  di- 
visé, est  mélangé  dans  un  creuset  de  porcelaine  avec  environ  six 
fois  son  poids  du  mélange  carbonate-soufre.  Un  peu  de  ce  dernier 
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est  ajouté  par-dessus  la  masse.  On  couvre  d'un  couvercle  et  on 
place  le  creuset  à  l'entrée  d'un  four  à  moufle  de  façon  à  le  chauffer 
doucement.  Lorsque  le  soufre  cesse  de  brûler  sur  les  bords  du 
couvercle,  on  enfonce  le  creuset  dans  le  four  et  on  chauffe  au 
rouge  vif  pendant  5  minutes.  L'opération  ne  demande  pas  plus 
d'un  quart  d'heure.  Il  faut  éviter  d'effectuer  la  fusion  sur  un  brû- 
leur Bunsen,  car  les  creusets  se  fendent  alors  très  facilement, 
tandis  qu'ils  résistent  très  longtemps  au  four. 

Après  refroidissement,  on  met  le  creuset  dans  une  capsule  con- 
tenant de  l'eau  chaude  que  l'on  maintient  à  une  température  voi- 
sine de  l'ébullition.  En  même  temps,  on  lave  le  couvercle  si  ce 
dernier  porte  des  projections,  ce  qui  est  rare  si  l'on  a  chauffé  pro- 
gressivement. 

Quand  toute  la  masse  est  désagrégée,  on  retire  le  creuset  que 
l'on  lave  et  on  Hltre  immédiatement.  L'étain  passe  dans  la  disso- 
lution et  le  plomb  reste  tout  entier  sur  le  filtre.  On  lave  le  sulfure 
de  plomb  avec  de  l'eau  contenant  quelques  gouttes  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  pour  éviter  son  passage  à  travers  le  filtre.  La 
liqueur  filtrée  est  alors  acidulée  légèrement  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  ce  qui  détermine  un  précipité  de  bisulfure  d'élain  mélangé 
de  soufre.  On  jette  sur  filtre,  lave,  sèche,  puis  on  calcine  douce- 
ment d'abord,  fortement  ensuite,  et  on  pèse  le  bioxyde  d'étain 
restant. 

Quant  au  plomb,  lorsqu'il  n'y  a  pas  d'autres  métaux,  il  suffit  de 
sécher  le  filtre,  l'incinérer  après  en  avoir  séparé  le  sulfure,  join- 
dre ce  dernier  aux  cendres,  ajouter  quelques  fragments  de  sulfate 
d'ammoniaque  préalablement  fondu  et  coulé,  et  enfin  chauffer  dou- 
cement d'abord,  puis  plus  fort.  Le  sulfure  de  plomb  se  convertit 
en  sulfate  que  l'on  pèse. 

Une  pareille  analyse  peut  se  faire  en  1  heure  1/2  et  les  résultats 
sont  très  exacts. 

Le  métal  qui  accompagne  le  plus  souvent  lé  plomb  et  l'étain  est 
le  fer  à  dose  faible.  On  reconnaît  sa  présence  à  la  couleur  rougeâtre 
du  sulfate  de  plomb,  obtenu  comme  ci-dessus.  La  séparation  des 
sulfures  de  plomb  et  de  fer  est  plus  pénible  que  l'on  pourrait  s'y 
attendre.  En  effet,  l'ébullition  des  sulfures  avec  des  acides  éten- 
dus n'enlève  pas  tout  le  fer.  Il  en  est  de  même  de  l'acide  sulfu- 
rique  assez  concentré.  Le  plus  simple  est  de  dissoudre  les  deux 
sulfures  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ajouter  de  l'acide 
sulfurique  en  excès,  évaporer  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique 
et  reprendre  par  l'eau.  Le  sulfate  de  plomb  peut  alors  être  recueilli 
et  pesé  comme  à  l'ordinaire. 
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La  méthode  s'applique  à  Tétude  des  étamages,  et  il  est  possible 
d'attaquer  ces  derniers  sans  les  séparer  de  leur  support,  la  fusion 
de  fragments  de  la  pièce  élamée  avec  le  mélange  carbonate-soufre 
permettant  d'attaquer  très  vite  Tétamage,  tandis  que  le  support 
(fer  surtout)  ne  Test  que  très  superficiellement.  On  aura  ensuite  à 
effectuer  la  séparation  du  plomb  d'avec  le  fer  ou  le  cuivre,  suivant 
le  cas. 

Recherche  des  métaux  étrangers  dans  Pétain.  —  Les  moindres 
traces  de  métaux  étrangers  dans  Fétain  (autres  que  l'antimoine  et 
rar«?enic)  peuvent  être  mises  en  évidence  par  ce  procédé  qui  per- 
met de  se  débarrasser  très  rapidement  de  la  totalité  de  l'étain  et 
de  condenser  dans  le  précipité  insoluble  de  sulfures  tous  les  mé- 
taux étrangers. 

L'étain,  absolument  pur,  donne  une  solution  jaune  franc,  com- 
plètement limpide.  Les  moindres  traces  de  plomb  apparaissent 
sous  forme  d'un  précipité  noir  d'autant  plus  léger  et  floconneux, 
et  par  suite  plus  apparent,  qu'il  y  a  moins  de  ce  métal  présent.  La 
réaction  est  déjà  extrêmement  nette  pour  1  millième  de  plomb  et 
on  peut  en  déceler  des  proportions  bien  plus  faibles.  Le  fer  est 
également  rendu  très  visible,  grâce  à  la  teinte  vert  sombre  qu'il 
communique  au  liquide. 

Il  m'a  été  très  difficile  d'obtenir  de  l'étain  tout  à  fait  pur.  En 
électrolysant  une  solution  de  protochlorure  d'étain,  Tanode  étant 
en  étain  commercial,  le  métal  déposé  à  la  cathode  contient  encore 
une  quantité  notable  de  plomb.  J'ai  pu  arriver  à  la  purification 
sensiblement  complète  en  fondant  l'étain  du  commerce  avec  du 
soufre  et  du  carbonate  de  soude,  reprenant  par  l'eau,  filtrant  et 
précipitant  par  l'acide  chlorhydrique.  Le  sulfure  ainsi  obtenu  est 
grillé,  puis  réduit  par  le  charbon  en  présence  de  carbonate  alca- 
lin. Ainsi  préparé,  Télain  contenait  un  peu  de  fer  enlevé  proba- 
blement aux  parois  du  creuset  dont  j'ai  pu  le  débarrasser  par 
électrolyse. 

C'est  ce  métal  très  pur  qui  m'a  servi  à  préparer  les  divers  allia- 
ges destinés  à  la  vérification  de  l'exactitude  de  la  méthode. 

Alliages  pîomb-antimoine,  —  On  opère  comme  dans  le  cas  des 
alliages  plomb-étain,  en  ayant  soin  de  prolonger  un  peu  l'action  de 
la  chaleur,  afin  de  bien  transformer  l'antimoine  en  sulfosel.  Après 
avoir  repris  par  l'eau  et  filtré,  on  précipite  par  l'acide  chlorhydri- 
que le  sulfure  d'antimoine.  On  filtre  ce  dernier  dans  un  tube  an 
peu  large,  effilé  à  sa  partie  inférieure  et  dont  l'étranglement  est 
garni  d'amiante  préalablement  calcinée,  le  tout  étant  taré  d*a- 
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vance.  Après  lavage,  on  fait  passer  un  courant  d*anhydride  carbo- 
nique dans  le  tube  et  on  chauffe  pour  chasser  Teau  et  l'excès  de 
soufre.  On  pèse  le  sulfure  noir  d'antimoine  restant. 
Quant  au  plomb,  on  le  dose  comme  précédemment. 

Bronzes,  —  On  peut  doser  ainsi  Tétain  contenu  dans  un  bronze. 
Mais  ici  le  métal  doit  être  en  limaille  très  fine  et  il  faut  prolonger 
l'action  de  la  chaleur  pour  bien  solubiliser  tout  Tétain.  De  plus, 
un  peu  de  cuivre  se  dissout  et  se  trouve  précipité  avec  Tétain  par 
l'acide  chlorhydrique.  On  peut  le  séparer,  après  calcinalion  et 
transformation  des  sulfures  en  oxydes,  en  traitant  par  Tacide  azo- 
tique, qui  ne  dissout  que  le  cuivre. 

On  conçoit  que  la  méthode  puisse  être  employée  pour  l'analyse 
d'autres  alliages  (alliage  de  Darcet,  de  Wood,  etc.),  ainsi  que 
dans  bien  d'autres  cas. 


N"*  136.  —  Transformation  des  éthers-sels  des  acides  gras 
a-bromôs  en  éthers-sels  des  acides  gras  a-iodôs;  par  MM.  F. 
BODROUX  et  F.  TABOURT. 

L'un  de  nous  ayant  montré,  dans  un  précédent  mémoire  (BulL 
Soc.  cbim,y  t.  33,  p.  831)  que  le  monochloracétate  d'éthyle  réagit 
sur  l'éthéroiodure  de  magnésium  en  se  transformant  en  iodacétate 
d'éthyle,  nous  nous  sommes  demandés  si  le  bromacétate  d'éthyle 
et,  d'une  manière  générale,  les  éthers  des  acides  gras  a-bromés 
ne  feraient  pas  double  décomposition  avec  le  même  réactif  : 

2R-CHBr-GOOG2ii5  4.  MgP  =  2  R-CHÏ-C00G«H5  +  MgBr» 
C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

Action  du  bromacétate  (fétbyle  sur  tétbéroiodure  de  magnésium. 

Dans  un  ballon  contenant  120  gr.  d'oxyde  d'éthyle  et  8  gr.  de 
magnésium  en  tournure,  nous  avons  introduit,  par  petites  por- 
tions, 70  gr.  d'iode  pulvérisé.  La  réaction,  énergique  au  début, 
est  devenue  de  moins  en  moins  vive  et,  finalement,  pour  obtenir 
la  décoloration  du  liquide,  il  a  fallu  le  porter  à  l'ébullition  pendant 
une  heure. 

Après  refroidissement,  nous  avons  fait  couler,  en  mince  filet, 
dans  la  solution  élhérée,  80  gr.  de  bromacéUte  d'éthyle.  Une 
réaction  violente  s'est  déclarée  et  n'a  duré  que  quelques  minutes. 
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Après  une  demi-heure  de  repos,  le  contenu  du  ballon  , coloré  en 
noir  par  suite  d'une  mise  en  liberté  d*iode,  a  été  traité  pai*  Teau. 
Après  décantation,  la  couche  éthérée  a  été  agitée  avec  du  mercure 
pour  éliminer  Tiode  libre,  puis  filtrée  et  soumise  à  la  distiilatioD 
sous  pression  réduiie. 

La  presque  totalité  du  produit  de  Popération  est  passée  entre 
80  et  90°  sous  25  mm.  Dans  Tappareil  distillatoire,  il  est  resté  une 
trèà  petite  quantité  d'un  liquide  qui,  par  refroidissement,  a  laissé 
déposer  de  Tiodure  mercurique  cristallisé. 

La  portion  80-90**  était  légèrement  colorée  en  rose,  soumise  à 
une  deuxième  rectification,  elle  est  passée  en  majeure  partie 
entre  85  et  86**  sous  25  mm.  de  pression. 

Le  liquide  ainsi  obtenu  est  incolore,  son  odeur  est  irritante,  sa 
densité  à  24®  est  égale  à  1,702.  Il  se  décompose  avec  mise  en 
liberté  d*iode,  lentement  sous  l'influence  de  la  lumière,  rapide- 
ment sous  celle  de  la  chaleur. 

C'est  riodacétate  d'éthyle.  L'analyse  nous  a  en  effet  donné  les 
résultats  suivants  : 

Trouvé.  Calculé  pour 

. ....^.i^— ^        CH*I-C00C«H». 

I  0/0 59.02        59.06  59.34 

Le  rendement  en  produit  brut  est  sensiblement  théorique. 

Action  de  f-a-bromopropionate  déthyle  sur  Féthéroiodure 
de  magnésium, 

La  solution  éthérée  d'iodure  de  magnésium  ayant  été  préparée 
<K)mme  précédemment,  85  gr.  dVbromopropionate  d*éthyle  y  ont 
été  introduit.  Une  réaction  énergique,  qui  n'a  duré  que  quelques 
instants,  s'est  déclarée.  Après  une  demi-heure  de  repos,  le  con- 
tenu du  ballon  a  été  traité  par  Teau  et  la  couche  éthérée,  après 
décantation  et  décoloration  par  le  mercure,  fractionnée  sous  pres- 
sion réduite. 

.  A  la  première  distillation,  sous  38  mm.,  la  presque  totalité  du 
produit  passe,  légèrement  colorée,  entre  80  et  90°. 

A  la  deuxième  distillation,  la  pression  étant  la  même,  le  liquide, 
encore  légèrement  cojoré,  passe  à  85°. 

Celui-ci  possède  une  odeur  irritante,  moins  vive  cependant  que 
celle  de  l'iodacétate  d'éthyle.  Sous  765  mm.,  il  distille  en  se  décpm- 
posant  partiellement  entre  181  et  183°.  Sa  densité  à  17°  est  égale 
.à  1,662. 
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Le  composé  ainsi  préparé  est  Ta-iodopropionated^éthyle;  il  nous 
a,  en  effet,  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé.       Calculé. 
Poids  moléculaire  (dissolvant  :  benzène) 2)9  228 

Trouvé . 
^ — -  ,1      -       „  Calculé. 

I  0/0 55.40        55.63  55.70 

Le  rendement  en  produit  brut  est  sensiblement  théorique. 

Action  de  Pa-bromobulyrate  (Téthyle  sur  létbéroiodure 
de  magnésium. 

Le  mode  opératoire  a  été  le  même  que  dans  les  deux  cas  précé- 
dents, 90  pr.  d'a-bromobutyrate  d'éthyle  ayant  été  employés. 

A  la  distillation,  la  presque  totalité  du  produit  passe,  sous 
21  mm.,  légèrement  colorée  en  rose  entre  95  et  105°. 

Une  deuxième  rectification  fournit  un  liquide  incolore  passant 
entre  100  et  101^  sous  21  mm. 

Ce  liquide  dont  Todeur,  quoique  irritante,  rappelle  la  pomme 
reinette,  distille  à  la  pression  ordinaire  entre  195  et  198°  avec 
décomposition  partielle.  Sa  densité  à  17°  est  égale  à  1,570. 

C'est  la-iodobutyrate  d'éthyle.  Nous  avons  obtenu  les  résultats 
suivants  : 

Trouvé.        Calculé. 

Poids  moléculaire  (dissolvant  ;  benzène). .....     233,5  242 

Trouvé. 
I  0/0 52.32        52.27  52.47 

Le  rendement  en  produit  brut  est  sensiblement  théorique. 

(Faculté  des  Sciences  de  Poitiers). 

H"»  137.  —  Action  de  quelques  éthers-sels  d'acides  gras 
a-iodès  sur  l*iodure  de  phônyiamine- magnésium  et  Viodure 
d*orthotolaidine -magnésium;  par  MM.  F.  BODROUX  et  F. 
TABOURY. 

Dans  de  précédents  mémoires  [Bulletin,  t.  33,  p.  835,  et  t.  35, 
p.  520),  l'un  de  nous  a  montré  que  Tiodacétate  d'éihyle  réagissait 
normalement  sur  Tiodure  d'orthotoluidine-magnésium  et  restait  à 
peu  près  sans  action  sur  Tiodure  de  phénylamine-magnésium. 
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Nous  avons  pensé  que  cette  dUTérence  dans  la  manière  d'agir  de 
réther-sel  employé  dépendait  de  l*état  physique  sous  lequel  sa 
présentait  la  combinaison  organo-magnésienne.  Dans  la  première 
expérience,  en  efifet,  celle-ci  était  entièrement  dissoute,  dans  la 
deuxième,  elle  était  totalement  précipitée. 

Nous  avons  donc  repris  cette  étude  et  cherché  comment  se  com- 
portent les  éthers-sels  des  acides  a-iodés  vis-à-vis  de  Tiodure  de 
phénylamine-magnésium  en  dissolution  dans  Toxyde  d*éthyle. 

Mode  opératoire,  —  Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfrigérant 
ascendant,  nous  plaçons  150  gr.  d'éther,  4  gr.  de  magnésium  en 
tournure.  10  gr.  d'iodure  d*éthyle,  et  la  réaction  étant  amorcée, 
nous  y  faisons  tomber  goutte  à  goutte  le  mélange  suivant  : 

Aniline 16  gr. 

lodure  d'éthyle 16 

Elher 20 

Dans  ces  conditions,  la  majeure  partie  de  Torgano-magnésien 
formé  reste  en  dissolution. 

Le  liquide  étant  revenu  à  la  température  du  laboratoire,  nous  y 
Introduisons,  par  petites  portions,  Téther-sel  sur  lequel  on  veut 
opérer  (1/12  de  molécule).  Une  réaction  énergique  se  déclare. 
Celle-ci  terminée,  nous  laissons  reposer  dix  minutes,  puis  nous 
traitons  le  contenu  du  ballon  d*abord  par  Teau,  puis  par  Tacide 
chlorhydrique  très  étendu.  Par  évaporation,  Téther  qui  surnage 
abandonne  un  corps  solide  blanc.  Celui-ci,  après  expression  pour 
éliminer  Teau  et  la  petite  quantité  d*éther-sel  halogène  qui  Tim- 
prègnent,  est  purifié  par  cristallisation  dans  un  liquide  approprié. 

Le  mode  opératoire  que  nous  venons  de  décrire  fournit,  avec  uo 

rendement  de  80  0/0  en  moyenne,  les  anilides  des  acides  gras  a- 

iodés. 

G<îH5.NH-Mg-I 
R-CHI-COOC2H5  + 

C6H5-NH-Mg-I 

<OC2H5  yO-Mg-I 

4-  R-CH1-C^NH.C«H5 
I  \NH-C«H5 


X)-Mg-1         llCl 
ï-CeNH-G6H5  -f 
\NH-G6H5      HCl 


R-CHÏ-CeNH-G6H5  -f 
NI 

A 
=  Mg<       -f  C6H5-NH2-HCI  +  R.GHI-CO-NH.C«H^ 


vCl 
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Nous  avons  ainsi  obtenu  : 

1*»  Avec  l'iodacélate  d'éthyle,  l'iodacétanilide 

GH2I.CO-NH-C6H5 

précédemment  décrite  {Bulletin,  t.  33,  p.  835)  ; 
2**  Avec  Ta  iodopropionate  d'éthyle,  le  composé 

CH3-CHI-CO-NH-C6H5 

cristallisant  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  185-136°  dans  un  mé- 
lange à  parties  égaies  d'alcool  et  de  ligroïne  ; 

Dosage  d'iode. 

Trouvé. 

-  Calculé. 

I  0/0 46.02        46.07  46.10 

3°  Avec  Ta-iodobutyrale  d'éthyle,  le  composé 
GH3-CH2-CHI-GO-NH-C6H5 

cristallisant  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  126 •127*'  dans  Ta!- 

cool  étendu. 

Dosage  d*iode. 

ivé. 

Calculé. 

43. 9  i 

Les  éthers  sels  des  acides  gras  a-ioiés  agissent  de  la  même 
façon  sur  Tiodure  d'orthotoluidine-magnésium  en  dissolution  dans 
réther. 

L'a-iodopropionate  d'élhyle  nous  a  fourni  le  composé 

CH3.GHI-CO-NH-G6H4-CH3 
1  s 

cristallisant  dans  Talcool  étendu  en  aiguilles  blanches  fusibles  à 

148^ 

Dosage  d'iode. 

Trouvé. 
^  ,1,  Calculé. 

I  0/0 43.96        43.89  43.94 

L'a-iodobutyrate  d'éthyle  nous  a  donné  le  dérivé 

GH3.GH2-GHI-GO-  NH-G6H*-GH3 
1  3 

80G.  GHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  58 
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cristallisant  dans  le  bromure  d'éthylène  en    longues    aiguilles 
soyeuses  fusibles  à  i38-139<^. 

Dosage  d*iode. 

Trouvé. 

1,1  Calculé. 

I  0/0 41.82        41.89  41.91 

Les  composés  précédents  sont  inodores  à  la  température  ordi- 
naire, mais,  dans  le  voisinage  de  leur  point  de  fusion,  ils  émettent 
des  vapeurs  à  odeur  irritante.  Us  sont  peu  solubles  dans  le  ben- 
zène et  Tacide  acétique.  Sauf  l'iodacétanilide,  ils  jaunissent  lente- 
ment sous  l'influence  de  la  lumière  et  tous,  lorsqu'on  les  chaufle 
fortement,  ils  se  décomposent  avec  dégagement  de  vapeurs  d'iode. 

(Faculté  des  Sciences  de  Poitiers). 

N""  138.  —  Action  des  ôthers  acétylacétiqaes  a-chlorés  sur  les 
éthers  cyanacétiques  sodés  ;  par  M.  J.  CHASSAGNE. 

Dans  une  communication  aux  Comptes  rendus  de  r Académie 
des  sciences  (1),  MM.  Haller  et  Barthe  ont  montré  qu'en  traitant 
les  éthers  cyanacétiques  sodés  en  solution  alcoolique  par  les 
éthers  monochloracétiques,  on  obtient  des  éthers  cyanosucci- 
niques.  Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  ces  éthers  cyana- 
cétiques sodés  réagiraient  d'une  façon  analogue  sur  les  éthei-s  mo- 
nochloracétiques acétylés  ou  éthers  acétylacétiques  chlorés  a. 

4»',60  de  sodium  sont  dissous  dans  200  ce.  d'alcool  absolu.  Après 
refroidissement,  l'alcool  sodé  est  versé  petit  à  petit  et  en  agitant 
dans  22»',60  de  cyanacétate  d'éthyle.  Le  dérivé  sodé  ainsi  obtenu, 
après  quelque  temps  de  repos,  est  versé  peu  à  peu  sur  32'',90 
d'éther  acétylacétique  monochloré  a,  préalablement  dissous  dans 
100  ce.  d'alcool.  Le  mélange,  abandonné  au  repos  pendant  quatre 
heures  environ  et  agité  de  temps  en  temps,  est  traité  alors  par  uo 
excès  d'eau.  Au  bout  d'une  heure,  il  se  dépose  un  produit  solide, 
qui  est  essoré  à  la  trompe  et  purifié  par  cristallisations  répétées 
dans  (le  l'alcool.  Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  blancs,  fondent  à 
83**,5-8i°,5  (température  corrigée)  et  ont  la  composition  centési- 

(1)  Halleb  et  Barthe,  C.  R,,  t.  106,  p.  1413  ;  1888. 
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maie  de  racétylcyanosuccinate  d'élhyle,  dont  la  production  peut 
s'expliquer  par  Téquation  suivante  : 

GH3  COOC-'Hs 

I                    C=N  I 

GO                  I  CH-C0GH3 

I                     I    nu  Kr«       xT«r»i  I       I 


I  +  GH-Na     =  NaGl  +    | 
CH-Gl  I 

I  GOOC2H5 

O 


Gl  I  GH-CN 

GOOC2H5  I 

,OOG2H5  GOOG2H5 

Analyses, 


0«r',3540  donnent GO2  =  0,1128        H20  =  0,2138 

Ok',421        —       G()2  =  0,8574        H20  =  0,2508 

0»%8314      —       NH3  =  0,02329 

0«',3522      —       NH3  =  0,02533 

Trouvé  :  G  0/0,  54.90;  54.75;  H,  6.71,  6.52;  N,  5.68,  5.92. 
Galcolé  pour  GiïH«50*N  :  G  0/0,  54.77;  H,  6.22;  N,  5.80. 

Détermination  du  poids  moléculaire. 

Acide  acétique 42»'7298 

Substance 1^'2116 

Abaissement 0«465 

Poids  moléculaire  trouvé 239 

—             —          calculé 24 1 

Eq  faisant  réagir  de  la  même  manière  racétylacëlate  de  méthyle 
monochloré  a,  dissous  dans  de  l'alcool  méthylique  sur  le  cyanacé- 
tate  de  méthyle  sodé,  en  suspension  dans  de  l'alcool  méthylique, 
j'ai  obtenu  des  cristaux  fondant  à  Sd'^.b-dO^'^b  (température  corri- 
g^ée)  et  répondante  la  composition  centésimale  de  racétylcyanosuc- 
cinate de  méthyle. 

Analyses, 

0»',2896  donnent.......  G02  =  0,5362        H20  =  0,1458 

0«',2280      —       G02  =  0,4232        H2O  =  0,ll42 

^0^,2174      —       NH3  =  0,01717 

0^,2906      —       NH3  =  0,02295 

Trouvé  :  G  0/0,  50.49;  50.51;  H,  5.59,  5.56;  N,  6.49,  6.49. 
Calculé  pour  G^H^O^N  :  G  0/0,  50.70;  H,  5.16;  N,  6.57. 

Enfin,  j'ai  pu  obtenir  racétylcyanosuccinate  d^éthyle  et  de  mé- 
thyle : 

1^  En  faisant  réagir  Tacétylacétate  d'éthyle  monochloré  a  sur  le 
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cyanacélale  de  méthyle  sodé.  Cristaux  fondant  à  93*.5-94*,5  (tem- 
pérature corrigée)  et  auxquels  on  peut  attribuer  la  formule  : 

GOOC2H5 

CH-G0CH3 

GH-GN 

G00GH3 

Analyses. 

0ff%3282  donnenl GO^  =  0,6352        H^O  =  0,1814 

0»%3n8      —       G02  =  0,6154        H20  =  0,1648 

0«',3208      —       NH3=:  0,0238 

0«?',3028      —       NH3=:0,02218 

Trouvé  G  0/0,  52.71;  52.80;  H,  6.14,  5.7S;  N,  6.10,  6.19. 
Galculé  pour  G^oiP^O^N  :  G  0/0,  52.86;  H,  5.72;  N.  6.16. 

2<»  En  faisant  réagir  Tacétylacétale  de  méthyle  monochloré  a 
sur  le  cyanacélate  d'éthyle  sodé.  Cristaux  fondant  à  88®,5-89**,5 
(température  corrigée)  et  auxquels  on  peut  attribuer  la  formule  : 

G00GH3 

I 
GH-.G0GH3 

GH-GN 

GOO-G2H5 

Analyses. 

0»%3700  donnenl G02  =  0,7164        H^O  =  0,1964 

Orr^g-ÎSS      _       GO2  =  0,5S52        H20  =  0,1406 

0»%2224      —       NH3  =0,01717 

0K'',3032      —       NH3  =0,02278 

Trouvé  :  G  0/0,  52.80,  52.91;  H,  5.89,  5.66;  N,  6.35,  6.18 
Galculé  pour  G»oHi305N  :  G  0/0,  52.86;  H,  5.72;  N,  6.16. 

Tous  les  corps  décrits  précédemment,  dissous  dans  Talcool  et 
additionnés  de  perchlorure  de  fer,  ne  donnent  pas  la  coloration 
rouge  que  fournissent  les  éthers  acélylacéliques  ou  leurs  dérivés 
élhylés  ou  mélhylés  de  substitution.  Il  y  aura  donc  lieu  de  recher- 
cher s'ils  ne  possèdent  pas  une  constitution  différente  de  ces  éthers 
et  si  on  ne  doit  pas  leur  attribuer  la  formule  œnolique.  C'est  ce  que 
je  me  propose  de  faire  prochainement. 

(Laboratoire  de  chimie  de  TEcole  supérieure  de  pharmacie 
de  Nancy.  —  24  juin  1907.) 
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N^  139.  —  Sur  la  catalyse  des  acides  sulfoconjuguôs  ; 
par  M.  J.  M.  CRAFTS. 

Les  agents  qui  déterminent  la  rapidité  de  transformation  des 
acides  sulfoconjugés  en  hydrocarbure  et  en  acide  sulfurique, 
c'est-à-dire  l'hydrolyse,  sont  les  acides  forts,  à  des  températures 
entre  80  et  200**.  Ces  acides  en  dissolution  étendue  sont  largement 
dissociés  en  ions,  et  Télude  de  leur  action  catalysante  dans  Thy- 
drolyse  des  sucres,  des  éthers,  en  présence  de  grandes  quantités 
d'eau,  a  principalement  contribué  à  établir  la  doctrine  que  la  cata- 
lyse est  une  action  par  présence,  et  que  l'activité  est  proportion- 
nelle au  nombre  d'ions  de  Tagent  catalysant  dans  la  solution.  Il 
est  connu  que  cette  loi  s'applique  seulement  aux  dissolutions  très 
étendues,  et  je  vais  démontrer  qu'elle  s'écarte  énormément  des 
observations  pour  les  solutions  concentrées;  et,  en  conséquence 
de  nouvelles  données,  je  vais  proposer  une  hypothèse  pour  rem- 
placer la  conception  vague  d'une  action  par  présence. 

L'hydrolyse  des  acides  sulfoconjugués  avec  les  acides  forts, 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  sulfurique,  marche  avec  une  rapi- 
dité augmentant  dans  une  progression  géométrique  quand  la 
concentration  de  l'agent  catalysant  croît  en  série  arithmétique. 
Ainsi  l'addition  de  l'eau  aux  acides  sulfoconjugés  se  fait  d'autant 
plus  facilement  qu'il  y  a  une  moindre  proportion  d'eau  présente 
dans  une  solution,  et  ce  fait  devient  très  remarquable  quand  on 
constate  une  hydrolyse  rapide  de  Tacide  tribrombenzène-sulfo- 
nique  en  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  à  77  p. 
100. 

La  possibilité  de  pousser  la  ccncentralion  de  l'agent  catalysant 
à  sa  limite  extrême  sans  produire  des  réactions  secondaires,  m'a 
lente  d'étudier  à  fond  les  conditions  de  l'hydrolyse  des  acides  sul- 
foconjugués de  la  série  du  benzène.  Les  expériences  consistent 
en  chauffant  les  substances  en  tubes  scellés,  à  une  température 
fixe,  pendant  une  période  de  temps  déterminée,  et  en  dosant 
l'acide  sulfurique  mis  en  liberté.  On  a  choisi  les  températures  80- 
90-100®,  etc.,  et  on  observe  des  réactions  semblables  à  chaque  tem- 
pérature, mais  progressant  avec  une  rapidité  environ  2  fois  et 
demi  plus  grande  pour  l'accroissement  de  chaque  intervalle  de  10 
degrés,  suivant  la  loi  bien  connue. 

Les  concentrations  de  l'agent  catalysant  furent  prises  à  des 
intervalles  approximativement  égaux  (0,05,  0,1,  0,2  moléule,  etc.) 
et  (1,  2,  3,  Il   etc.)  et  dans  chaque  série  d'expériences,  à  une 
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température  fixe,  Ton  choisit  les  concentrations  de  sorte  que  les 
périodes  de  temps  ne  sont  ni  trop  longues  ni  trop  courtes  pour  des 
mesures  convenables.  Dans  les  cas  extrêmes,  on  a  pris  500  heures 
et  une  demie  heure  comme  limites.  Les  chiffres  pour  la  concentra- 
tion donnés  dans  les  tables  représentent  des  molécules  en  gram- 
mes des  corps  étendues  à  un  litre  à  la  température  de  Texpérience. 
Il  a  fallu  faire  des  mesures  pour  établir  une  table  de  dilatations 
des  acides  forts  de  diverses  concentrations  sous  la  pression  de 
leurs  vapeurs,  à  des  températures  au-dessus  de  100**. 

Quand  il  s'agit  de  l'hydrolyse  en  présence  de  Tacide  suHurique, 
on  est  obligé  d'avoir  recours  à  un  procédé  d'analyse  moins  exact 
que  la  détermination  par  la  baryte  de  Tacide  sulfurique  mis  en 
liberté,  mais,  avec  un  appareil  de  mesure  spécial,  on  réussit  à 
déterminer  la  quantité  d'hydrocarbure  qui  se  forme  avec  une 
approximation  suffisante. 

Les  détails  des  expériences,  les  chiffres  des  analyses  et  la 
description  des  appareils  qui  servent  à  chauffer  pendant  plusieurs 
mois  à  une  température  fixe,  seront  donnés  dans  une  autre  com- 
munication. Ici  j'ai  résumé  les  résultats  de  travaux,  qui  ont  duré 
plusieurs  années,  dors  une  série  de  tableaux,  chacun  approprié 
à  un  acide  sulfoconjugué,  chauffé  à  une  certaine  température  avec 
toutes  les  concentrations  d'un  acide  fort  (chlorhydrique,  bromhy- 
drique,  sulfhydrique)  qui  provoquent  l'hydrolyse  pendant  des 
limites  de  temps  facile  à  mesurer. 

Une  seule  table,  avec  tous  les  détails,  servira  comme  échan- 
tillon pour  indiquer  comment  on  a  résumé  une  série  d'observa- 
tions pour  une  température  et  des  concentrations  données  dans 
une  formule,  qui  exprime  la  relation  entre  les  concentrations 
des  agents  catalysants  et  les  constantes  de  rapidité  de  Thydrolyse. 
Table  n«  16. 

Les  colonnes  : 

1.  Grammes  molécules  HCI  dans  un  kilo  de  la  solution. 

2.  G.  Grammes  molécules  HCI  dans  un  litre  de  la  solution. 

3  =  Gi  Grammes  molécules  C8H»S0»H  +  2H*0  dans  un  litre  de 

la  solution. 
4.  C-|-Ci  dans  un  litre  en  tenant  compte  du  volume  de  l'acide 
sulfonique  ajouté. 

4  et  5  a,  p,  constantes  de  l'équation. 

6.  K=  constante  de  rapidité  calculée. 

7.  Constante  de  rapidité  observée. 

8.  Erreur  des  valeurs  calculées. 
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9.  K  observé  divisé  par  la  concentration  G  -|-  Ci. 
10,  11  et  12.  Grammes  HGl,  acide  siilfonique  et  BaSO*. 

13.  X=pour  cent  d'acide  siilfonique  décomposé. 

14.  Heures  de  chauffe. 

T.  Température  de  chauffe. 

La  formule  [G  +  Gj+log  naturel  (G  +  G^)]  a-fp=log  K, 
donne  des  valeurs  pour  K  qui  se  laissent  comparer  avecles  valeurs 
observées,  et  la  colonne  d'erreurs  montre  Técart  entre  la  théorie 
et  Tobservation. 

J*ai  fait  des  calculs  plus  rapprochés  en  me  servant  de  for- 
mules à  trois  constantes;  mais  ceux-ci  sont  plus  commodes  pour  la 
comparaisoii  des  propriétés  des  acides  et  Teffet  de  changement  de 
température;  et  on  trouve  ordinairement  que  les  courbes  calculées 
et  observées  s*écartent  de  la  même  façon  dans  le  plus  grand  nom- 
bre des  cas,  de  sorte  que  les  erreurs  du  calcul  ne  faussent  pas 
notablement  les  comparaisons. 

La  série  suivante  donne  les  formules  pour  calculer  la  relation 
entre  la  concentration  de  Tagent  catalysant  et  la  valeur  de  K,  et 
chaque  numéro  représente  une  table  comme  le  n°  16,  c'est-à-dire  un 
nombre  de  mesures  de  rapidité  d'hydrolyse  en  chauffant  à  la 
température  T  avec  des  concentrations  progressant  et  com- 
prises entre  les  chiffres  de  la  troisième  colonne.  Avec  ces  formules 
on  peut  calculer  toutes  les  valeurs  de  K  et  on  peut  s'en  servir 
pour  dessiner  des  courbes  représentant  la  progression  des  va- 
leurs de  K  avec  une  augmentation  de  concentration. 

Il  est  évident  que  le  caractère  des  courbes  dépend  des  valeurs 
*a,  et  quand  celles-ci  sont  identiques  on  peut  superposer  deux 
courbes  avec  de  différentes  valeurs  de  p  en  changeant  l'échelle. 
Dans  ces  cas,  les  différences  de  p  sont  les  logarithmes  de  facteurs 
qui  expriment  les  relations  de  vitesse  entre  les  constantes  K.  Ces 
différences  pour  une  élévation  de  température  de  10**  sont  données 
dans  la  colonne  6. 

Quand  les  acides  sulfoniques  ne  contiennent  pas  le  groupe  NH*, 
on  remarque  une  régularité  frappante  dans  la  marche  des  observa- 
tions. 

Je  désire  ici  discuter  les  principaux  traits  de  ressemblance  d'ac- 
tivité dans  les  corps  de  constitution  semblable,  tout  eu  réservant, 
pour  un  mémoire  plus  détaillé,  les  formules  et  la  description  de 
certaines  variétés  dans  les  propriétés  des  acides  sulfoconjugués 
qui  ressortent  d'une  étude  plus  minutieuse. 
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Erreur 

a 

h 

B 

ara  toluëoe  sulfonique 
H-HCl. 

1 

160 

3-   6 

222 

1+9. 

0 

0 

9 

80 

8.6-11.9 

255 

6.824 

j» 

t 

3 

90 

9.6-13  8 

255 

"5.383 

0.359 
.464 

t 

4 

100 

4.1—  7.6 

255 

5.ai7 

» 

22 

5 

6 

7 

100 

110 
110.55 

2.8-11.6 

2.0-11.2 
1.0-9.6 

255 

255 
255 

3.827 

4.380 
"4.373 

.543 

» 

.519 

+ 
17 

30 

Hètaxylëne  sulfonique 
-+-HC1 

8 
9 

120 
130 

4.1-9.9 
0.52-  8.6 

255 
255 

7.894 
3.360 

9 
.466 

» 

12.7 
"5 

10 

140 

0.51-  7.4 

255 

3.824 

.4fti 
» 

.5; 

11 

150 

0.51-  5.4 

255 

1.324 

.500 

t.5 

li 

160 

0.23-  4.0 

235 

2.732 

.408 

» 

1.8 

13 

170 

0.06-  0.96 

255 

1.191 

.459 

t 

U 

180 

0.06-  0.49 

255 

"Ï.631 

.440 

t. 

13 

120 

4.1  —11.1 

255 

5.500 

.482 

t,s 

16 

130 

5.1  -  9.8 

255 

5.992 

t. 

Para  xylêne  snlfonique 
-fHCI. 

17 
18 
19 

140 
150 
160 

2.0  —11 
2.0  -  8.5 
2.9  -  8.5 

255 
255 
255 

i.U3 

4.925 

"3.337 

.461 
.482 
.412 

20 

170 

.96-  6. 

255 

3.784 

.457 

118 

42 

180 

0.05-  5. 

255 

.423 
"2.207 

4. 
l'S 
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T 

C 

a 

P 

ABl. 

Erreur 

< 

b 

B 

. 

-f 

22 

80 

.54-  7.7 

3» 

3.220 

.506 

8.5 

23 

90 

.53-  6.4 

m 

1.726 

.504 

1.0 

24 

100 

.09  -  8.2 

325 

1.216 

» 

17 

4- 

25 

100 

.  5-  4.4 

325 

2.216 

» 

23 

26 

100 

.  1  -  5.3 

325 

2.216 

• 

10 

H — 

27 

100 

.  6-  5.4 

325 

2.291 

9 

6 

Mésitvlène  sulfontque 

+  HG1. 

28 

.500 

20 

110.6 

09-3.0 

325 

2.7.31 

.456 

10 

30 

120 

.09—  1 

325 

1.187 

» 

(6 

31 

130 

.005-09 

400 

1.816 

» 

12 

.S2 

130 

.09-.99 

325 

1.618 

.496 

1 

33 

140 

.03-  .2 

3fô 

0.00 

» 

18 

1 

34 

140 

.09-1.0 

325 

0.024 

» 

+ 

35 

90 

4  2-11.4 

255 

"5.589 

569 

20 

36 

100 

.6-11.6 

255 

1.158 

ïiS.4 

37 

100 

4.1-11.3 

255 

4.156 

527 

18.7 

38 

110 

2.0-  9.9 

255 

4.683 

8 

Acide  pseudocumène 

sulfoniqiie. 

-I-HCI 

40 
41 

120 
130 

3.  -  8.7 
1.  —  7.4 

fô5 
255 

1.182 
1.671 

499 
489 
472 

1.3 

1 



-f 

42 

140 

.51-6.2 

255 

2.143 

500 

11.4 

43 

150 

.09-3. 

255 

1.643 

377 

6 

44 

160 

.06-1.9 

255 

1.020 

19 

512 

i^.* 

45 

170 

.05-.53 

255 

1.532 

275 

-h 

46 

180 

.05-.49 

255 

1.807 

5 
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P 

ABt. 

Erreur 

a 

b 

B 

Acide  Trichlorobenzène 

— 1- 

^i- 

solfonique  l:i:3. 

47 

140 

5.Î-11. 

255 

5.85:^ 

» 

7 

-f  HCI 



T» 

-f 

48 

130 

5.4-11.0 

255 

5.465 

427 

14 

49 

140 

5.2-11. 

255 

5.892 

—11 

Acide 

— 

446 

Tribromobenzéne 

50 

130 

5.1—10.9 

255 

4.338 

Hl 

sulfonique  symétrique. 

— 

384 

-f  HCI 

51 

160 

1.9-10.8 

255 

4.722 

428 

-20 

5i 

170 

1.9-10.5 

255 

3.150 

408 

-14.6 

53 

180 

1.9-  7.2 

255 

3.558 

4-12.8 



» 

-1- 

54 

130 

6..3-11 

255 

6.884 

480 

13 

55 

140 

6.2—10.9 

255 

5.365 

463 

31.6 

-1-18 

56 

150 

5.1-10.9 

255 

5.828 

410 

acide 
^-NaphUlène  sulfonique 

57 

160 

4.3-10.8 

255 

4.238 

454 

-23 

4- HCI 

58 

160 

2.9-  8.4 

255 

4.692 

463 

-19.5 

59 

180 

.95-  3.9 

255 

3.155 

400 

19 

60 

190 

.94-  3.9 

255 

2.555 

15 

60a 

218 

.(^—  5 

255 

» 

61 

100 

1.1-8.2 

325 

"5.760 
.584 

» 
584 

17.6 

6i 

110 

1.1-8.2 

325 

4.3ii 

14 

Acide 

64 

lîO 

0.5-6.5 

325 

76 

476 

3 

Métaxyléne  sulfonique. 

4.820 

-l-HBr 

504 

t 

64 

130 

0.53-6.5 

325 

3.324 



451 

-f 

65 

140 

0.52-6.5 

325 

3.775 

512 

12 

66 

150 

0.52-3.4 

325 

2.287 

470 

9 

67 

160 

0.12—2.1 

325 

2.757 

12 

» 

+ 

68 

130 

3.4-6.5 

m 

5.947 

10.5 

Acide 
paraxylène  sulfonique. 

69 

140 

3.4-6.4 

325 

5.417 

470 
468 

3 

4- 

-f  HBr 

70 

150 

1.0-6.1 

325 

4.885 

460 

7.7 

71 

160 

I.O-i.8 

325 

3.345 

7.5 
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N«5 

T 

G 

« 

P 

ABt. 

Erreur 

a 

325 

325 
325 

325 

b 

B 

Acide 

Mésilylènesul  fonique. 

-f-HBr 

72 
73 
74 
85 
76 

77 

78 
79 

80 

80 

90 
100 
110.8 
120 

130 

130 
140 

tiO 

.55-6.7 
.54—5.0 
1.0-4.9 
.06-3.4 
.1-1.0 

.07-1.0 

.09-1.0 
.a3-0.5 

.09-1.1 

360 
360 
360 
360 
360 

360 

360 

3.270 
3.780 
2.281 
2.780 
1.225 

1.650 

1.650 

» 

» 
310 
301 
499 
445 

425 

» 

13 
16 
13 

t 

+ 

lu 

-1- 
20 

» 

335 

3» 

325 
325 

395 

l.il 
l.&l 

o.fir 

3»> 

o.oi: 

Acide  Pseudocumène 

sulfonique. 

+  HBr 

81 
82 
83 
84 
85 
86 

110 
120 
130 
140 
150 
16(J 

1.1-6.6 
2.2-8.4 
1.0-6.5 
.32-4.8 
.14—2.1 
.09—1.0 

325 
325 
325 
3i5 
325 
325 

7.600 
3.103 
3.620 
2.126 
~2.659 
1.121 

» 

503 
517 
506 
6.33 
462 

526 

~9 

i 

14 

+ 
22 

-+- 
64 

Acide 
Mésity  lènesul  fonique . 

87 
88 

100 
110 

.13-1.2 
.13—1.2 

410 
410 

2.346 
"2.872 

1 



Acide 

Parax  y  lènesul  fonique. 

4-H«S0* 

89 

140 

3.0-9.6 

290 

4.210 

» 

to 

Acide 

Mésitylènesulfonique. 

-f  H«SO* 

90 

100 

.55-6.0 

325 

2.000 

» 

^ 

Acide 

Pseudocumène 

sulfonique. 

+  H«SO* 

91 

100 

3.0-11. 

323 

5.730 

» 

.i 

Acide 

Sym.  tribromobenzène 

sulfonique. 

-|-H«SO* 

92 
93 

140 
150 

5.9-12.3 
3.9-12.5 

300 
300 

5.200 
5.610 

410 

17 

. • .  C  =  12.5  à  140  •  =  7.94  Mol  kilo  =  77.8  pour  cent  H«SO*. 
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Les  tables  n°'  i  à  60  font  voir  que  la  courbe  des  constantes  de 
rapidité  d'hydrolyse  en  présence  d'acide  chlorhydrique  est  de 
môme  forme  pour  tous  les  corps  examinés  avec  exception  des 
dérivés  du  mésitylène  qui  donnent  une  valeur  supérieure  pour  a. 
Il  faut  dire  cependant  que  Tétude  détaillée  montrera  un  désaccord 
entre  les  formules  et  les  observations  qui  est  seulement  négli- 
geable, quand  il  s*agit  de  l'exposition  sommaire  que  je  veux  pré- 
senter en  vue  d'une  nouvelle  hypothèse  pour  expliquer  Taction 
dite  catalytique. 

L'acide  mésitylènesulfonique  a  pour  a  une  valeur  notablement 
différente  =  825,  mais  on  peut  voir  que  la  courbe  est  très  sem- 
blable aux  précédentes.  Les  divergences  des  courbes  pour  les  n°' 
61  à  93  sont  du  même  ordre.  Ainsi,  on  peut  dire  que  l'effet 
catalysant  d'une  molécule  d'un  acide  quelconque  de  la  série 
HGl,HBr,HI  ou  H^SO*  est  semblable,  et  quand  on  augmente  la 
concentration  d'une  molécule  depuis  1  jusqu'à  13,  l'accélération 
de  rapidité  de  réaction  qui  en  suit  est  calculée  en  multipliant  la 
constante  de  rapidité  correspondante  avec  la  concentration  infé- 
rieure par  un  facteur  compris  entre  1,86  et  4,76  qui  se  laisse  faci- 
lement calculer  pour  chaque  corps  et  chaque  degré  de  concentra- 
tion suivant  les  formules  des  tables  ci-dessus. 

Les  tables  indiquent  clairement  que  l'hydrolyse  marche  plus  vite 
dès  que  l'on  introduit  les  groupements  GH^  dans  la  chaîne  du 
benzène  et  que  la  position  ortho  ou  para  relative  au  groupe  SO^H 
favorise  l'activité,  tandis  que  la  position  meta  exerce  peu  d'in- 
fluence. 

La  substitution  dans  la  même  place  de  NH*  au  lieu  de  GH^  re- 
tarde notablement  la  vitesse  d'hydrolyse.  Ainsi  l'acide  paraxy- 
lènesulfonique  avec  l'acide  chlorhydrique  à  concentration  5,  à 
160**,  les  hydrolyse  environ  370  fois  plus  vite  que  l'acide 


NH2 


et  il  est  à  noter  que  la  relation  entre  vitesse  et  concentration,  qui 
a  été  bien  établie  pour  tous  les  dérivés  du   benzène   qui  ne  con- 
tiennent   pas  NH*,  n'a   aucune  ressemblance    avec  les  courbes 
qui  expriment  cette  relation  pour  les  dérivés  contenant  NH*. 
Les  tables  permettent  aussi  d'établir  des  relations  entre  l'acti- 
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vite  des  divers  agents  catalysants  HCl,  HBr,  HI,  H*SO*  ;  mais  les 
conclusions  que  Ton  pourrait  tirer  des  faits  semblent  avoir  peu  de 
portée  pour  l'hypoUièse  que  je  désire  présenter  et  on  peut  les 
laisser  de  côté  pour  le  morneDi. 

Voici  les  considérations  théoriques  sur  rhjdrolyse  des  acides 
sulfoconjugués  qui  sont  suggérées  par  ces  faits.  Pmut  des  disso- 
lutions qui  contiennent  plus  d'une  gramme-molécule  par  litre,  la 
loi  généralement  acceptée,  qui  admet  que  Taction  catalysante  est 
proportionnelle,  non  pas  au  nombre  des  molécules,  mais  à  celui 
des  ions  en  liberté  dans  !a  dissolution,  n*est  plus  applicable  ;  et 
dans  le  cas  des  fortes  concentrations  —  5  à  10  molécules  —  cette 
loi  donnerait  des  chiffres  pour  la  constante  d'activité  éloignés  de 
plusieurs  centaines  de  fois  des  données  expérimentales. 

Essayons  une  autre  hypothèse,  qui  ne  se  sert  pas  du  mot  t  cata- 
lyse »  et  qui  cherche  à  rendre  compte  des  phénomènes  en  compa- 
rant rhydrolyse  d'un  acide  sulfonique  aux  réactions  entre  les  ions 
d*un  acide  et  d'une  base.  La  dissociation  ordinaire,  et  bien  étudiée» 

d'un  acide  i^ulfonique  donne  naissance  aux  ioAS  C^H^SO^  :  H  et  on 
ne  voit  pas  poui'quoi  ces  groupes  devraient  s'unir  à  l'eau  pour  for- 
mer C«H6  +  SO*H«. 

OnpeutcependantconcevoirradditiondereauaiïxionsC*H«*:SO*H 
si  ces  groupes  peuvent  également  se  former,  même  en  quantité  très 
restreinte;  et  on  peut  rattacher  les  rapports  de  rapidité  d'hydro- 
lyse à  la  proportion  de  ces  ions,  qui  se  formeraient  par  une  dis- 
sociation secondaire. 

Cette  manière  de  présenter  la  marche  de  l'hydrolyse  des  acides 
sulfoconjugués,  et  peut-être  d'autres  corps,  permet  d'écarter  la 
notion  vague  de  catalyse,  et  d'attribuer  l'accélération  remarquable 
de  rapidité  d'action  dans  les  dissolutions  concentrées  à  une  ten- 
dance des  substances  actives  à  augmenter  la  proportion  des  ions, 
C^H^  (et  leurs  dérivés)  en  modifiant  les  tensions  de  la  dissociation 
ionique. 

On  pourrait  même  chercher  à  établir  une  certaine  analogie  avec 
les  phénomènes  bien  connus  des  tensions  de  vapeurs  qui  dépen- 
dent de  la  constitution  des  dissolutions.  Admettons,  dans  le  cas 
d'une  dissolution  qui  contient  des  quantités  plus  ou  moins  fortes 
des  acides  forts,  et  une  très  faible  proportion  —  0"*»*,05  —  d'un 
acide  sulfonique,  que  ce  dernier  soit  capable  d'une  dissociation 
primaire  1  et  secondaire  II. 

La  dissociation  I,  en  C«H»SO»  :  H  doit  être  restreinte  par  la  ten- 
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siou  de  tous  les  ions  H  présents  et  dont  le  plus  grand  nombre  pro- 
vient des  acides  forts  HC1.H«S0*. 

La  dissociation  secondaire  II  =  C^H^*  :  SO^H  pourrait,  dans  ces 
circonstances,  tendre  à  devenir  plus  importante,  et,  de  cette  ma- 
nière, la  quantité  des  seuls  corps  capables  d'agir  dans  Thydrolyse 
serait  augmentée. 

Il  est  vrai  que  ces  suppositions  manquent  de  précision  et  qu'elles 
ont  peu  de  portée,  relativement  aux  propriétés  physiques 
des  solutions,  puisqu'on  n*a  pas  réussi  à  lier  les  données 
expérimentales  par  une  analyse  mathématique  avec  les  tensions 
des  ions  à  des  concentrations  diverses,  et  si  j'ose  présenter  cette 
hypothèse  d'une  dissociation  secondaire  à  la  considération  de  la 
Société  chimique,  en  défaut  de  preuves  positives,  c'est  que,  même 
en  étant  défectueuse  ou  fausse,  elle  peut  néanmoins  être  utile  pour 
indiquer  la  direction  où  on  doit  chercher  une  explication  des  phé- 
nomènes quantitatifs  de  l'hydrolyse,  et  surtout  parce  qu'elle  sert  à 
classifler  et  expliquer  des  propriétés  qualitatives,  très  curieuses, 
des  acides  sulfoconjugués. 

Pour  l'étude  de  cette  dernière  question,  il  m'a  paru  possible  de 
trouver  des  conditions  d'expériences  aptes  à  reconnaître  si  la  dé- 
composition en  C®H*  et  SO^H  est  semblable  à  la  séparation  du 
chlore  du  perchlorure  de  phosphore,  ou  bien  si  elle  dépend  d'une 
véritable  dissociation  ionique,  comme  celle  du  chlorure  de  potas- 
sium en  dissolution  aqueuse.  A  cette  fin,  j'ai  cherché  à  changer 
par  la  substitution  par  CH^,  ou  par  Br,  le  caractère  du  groupe 
C^H*  pour  le  rapprocher  d'un  côté  vers  celui  des  éléments  électro- 
positifs (1)  et  de  l'autre  côté,  vers  celui  du  phosphore.  Les  corps 
résultants  qui  sont  les  plus  favorables  à  l'expérience  sont  les  aci- 
des mésitylènesulfonique  et  tribrômobenzènesulfonique  symétrique. 

Kn  comparant  la  rapidité  d'hydrolyse  à  140**  en  présence  de 
l'acide  chlorhydrique  à  degrés  de  concentration  égaux,  j'ai  trouvé 
que  le  premier  acide  s'hydrolyse  14,000  fois  plus  vite  que  le 
second,  résultat  qui  démontre  que  le  groupe  SO^H  se  sépare  beau-^ 
coup  plus  facilement  d'un  groupe  électropositif  G«H«(CH8j3  que 
d'un  groupe  plus  électronégatif  -C^H'Br^,  et  qui  laisse  supposer 
une  dissociation  ionique,  comme  celle  du  chlorure  de  potassium,. 


(1)  On  raisonne  d'après  l'analogie  des  ammoniaques  composées  où  un  rem- 
placement d'hydrogène  par  métbyle  fortifie  les  propriétés  électropositives  de  ces 
corps,  de  sorte  que  le  trimétbylammonium  acquiert  des  propriétés  d'un  métaU 
du  groupe  alcalin. 
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plutôt  qu*une  dissociation  en  molécules,  comme  celle  du  perchlo- 
rure  de  phosphore. 

Ces  données  sont  calculées  par  les  formules  des  tables  ci-des- 
sus, et  dos  calculs  semblables  permettent  d'estimer  les  différences 
de  rapidité  d'hydrolyse  (ou,  en  d'autres  mots,  les  différences  d*ac- 
tivité  des  dérivés  du  groupe  C^H**),  qu'on  peut  produire  en  variant 
les  substitutions,  et  les  positions  relatives  à  SO^H,  dans  la  chaîne 
du  benzène.  Ces  faits  seront  discutés  dans  un  mémoire  qui  don- 
nera tous  les  détails  expérimentaux,  et  il  n*y  a  place  ici  que  pour 
une  seule  remarque  sur  l'effet  de  l'introduction  de  NH*  dans  le 
groupe  C^H*.  Les  tables  démontrent,  pour  ce  cas,  qu'une  toute 
autre  allure  est  donnée  h  la  réaction  :  et  l'on  voit  que  l'accroisse- 
ment de  vitesse  avec  la  concentration  d'un  agent  t  catalyseur  » 
est  faible  ou  négatif,  et  sans  relation  simple.  Ces  propriétés  ne 
se  laissent  pas  prévoir  en  détail  par  l'hypothèse  d'une  dissociation 
ionique,  mais  on  peut  les  expliquer  d'une  manière  générale,  en 
admettant  que  la  dissociation  est  entravée  par  l'union  des  ions 
CW*NH^  avec  les  acides  présents  dans  la  dissolution. 

On  voit  que  l'hypothèse  proposée  est  un  essai  de  donner  une  idée 
précise  à  la  conception  que  l'activité  d'une  réaction  ne  dépend  pas 
directement  des  masses  des  matières,  mais  de  la  séparation  d'une 
substance  active.  M.  Arrhenius  a  fondé  toute  une  chimie  nouvelle, 
en  présentant  cette  idée  ingénieuse,  et  surtout  en  démontrant  que 
les  ions  furent,  dans  beaucoup  de  réactions,  les  corps  actifs,  et  on 
a  su  ensuite  déterminer  leurs  proportions,  leurs  mouvements  et 
leurs  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Dès  qu'on  mélange  deux  solutions  (d'un  acide  et  d'une  base,  par 
exemple)  contenant  des  ions  en  liberté,  la  durée  de  la  réaction  est 
une  période  inappréciable  en  comparaison  avec  le  temps  néces- 
saire pour  obtenir  le  mélange  ;  ainsi,  on  doit  conclure  que,  si  une 
réaction  ionique  se  prolonge  pendant  des  heures  ou  des  semaines, 
comme  il  est  le  cas  pour  l'hydrolyse  des  acides  sulfoniques,  la 
proportion  de  la  matière,  qui  est  on  état  d'ions  propres  à  agir,  doit 
être  très  restreinte;  par  conséquent,  on  ne  peut  espérer  à  avoir 
des  mesures  des  propriétés  physiques  des  ions  -C*H*  et  ses  déri- 
vés, et  la  probabiUté  de  leur  existence  peut  être  indiquée  seule- 
ment par  des  réactions  chimiques,  comme  j'ai  essayé  de  le  faire. 

A  part  les  considérations  d'ordre  théorique,  l'étude  de  l'hydro- 
lyse des  acides  sulfoconjugués  présente  un  intérêt  considérable, 
puisqu'elle  offre  le  seul  exemple  d'une  série  de  corps  qui  se  laisse 
traiter  par  les  acides  fortement  concentrés  sans  que  des  réactions 
secondaires  viennent  troubler  les  résultats,  et  parce  qu'une  rela- 
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tioQ  nette  entre  la  concentration  des  corps  actifs  et  la  constante  de 
rapidité  se  laisse  exprimer  par  une  formule  mathématique. 

J*ai  voulu  étendre  cette  étude  à  d'autres  classes  de  corps,  mais, 
jusqu'ici,  je  n*ai  trouvé  que  le  classique  exemple  du  sucre  pour 
rechercher  la  réaction  d'acides  très  concentrés.  C'est  seulement  en 
opérant  à  zéro,  et  en  refroidissant  d'abord  Tacide  chlorhydrique  à 
—  20**,  qu'on  peut  faire  l'inversion  du  sucre  en  présence  d'un 
acide  à  concentration  5  ou  6.  U  se  terme,  dans  ces  conditions,  très 
peu  de  produits  secondaires  et  la  relation  entre  la  concentration 
de  l'acide  chlorhydrique  et  la  constante  de  rapidité  de  l'inversion 
donne  une  équation  de  même  forme  que  pour  les  acides  sulfo- 
niques. 

N^"  140.  —  Sur  les  gaiacol  et  Tératrol  monoiodés; 
par  MM.  E.  TASSILLT  et  J.  LEROIDE. 

I.  ParaiodogaïacoL 

En  faisant  réagir  l'iode  sur  une  solution  alcaline  de  gaïacol, 
Messinger  et  Vortmann  (i)  ont  obtenu  un  précipité  brun  café 
contenant  un  léger  excès  d'iode  sur  la  formule  d'un  dérivé  monoïodé. 

Les  essais  de  préparation  que  nous  avons  tentés  nous  ont  fourni 
des  corps  contenant  des  proportions  d'iode  extrêmement  variables. 
La  méthode  éleclrochimique  n'a  pas  donné  de  meilleurs  résultats. 

Les  procédés  de  purification  que  l'on  peut  appliquera  coproduit 
qui  rappelle  Taristol,  par  son  aspect  et  ses  caractères,  ont  eu  pour 
effet  d'amener  une  diminution  considérable  de  la  teneur  en  iode.  Il 
en  résulte  qu'on  ne  peut  considérer  ce  corps  comme  une  espèce 
définie. 

Après  de  nombreux  échecs  nous  sommes  parvenues  à  préparer, 
avec  un  excellent  rendement,  un  gaïacol  iodé  cristallisé  et  incolore 
en  nous  plaçant  dans  des  conditions  un  peu  spéciales  que  nous 
allons  indiquer. 

Le  procédé  (2)  consiste  à  traiter  les  dérivés  acidylés  du  gaïacol 
par  l'iode  et  l'oxyde  de  mercure  en  présence  d'agents  déshydratants. 
C'est  ainsi  que.  Tacétylgaïacol  et  le  benzoylgaïacol  donneront 
respectivement  racétyliodogaïacol  et  le  benzoyliodogaïacol  faci- 
lement transformables  en  iodogaïacol  par  saponification  à  l'aide  des 
alcalis. 

(1)  D.  eb,  G„  t.  89.  p.  2320. 

(2)  Brev.  franc.  87198». 

soc.  CHIM.,  4*  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémolres.  59 
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Si  la  fonction  phénoliqiie  libre  du  gaïacol  n'est  pas  protég<^e  par 
un  reste  acidylé.  les  produits  obtenus  sont  amorphes  colorés  et 
impurs. 

En  Tabsence  de  déshydratants,  Tiode  et  l'oxyde  de  mercure, 
agissant  sur  racidylgaïacol,  ne  donnent  que  de  faibles  rendements 
en  produits  purs.  Le  meilleur  déshydratant,  parmi  ceux  qui  ont 
été  essayés  par  nous,  est  sans  contredit  Tanhydride  acétique. 

En  augmentant  la  proportion  d'anhydride  acétique  nécessaire 
pour  absorber  l'eau  formée  pendant  la  réaction,  les  rendements 
s'élèvent  à  80-90  pour  cent. 

Préparation  du  gaïacol  monoïodé.  —  Dans  un  ballon  de  2  litres 
chaufTé  au  bain  marie  et  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  on  place 
500  gr.  de  tétrachlorure  de  carbone,  100  gr.  d'acétylgaïacol  et50gr. 
d'anhydride  acétique,  puis  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  agitant 
fréquemment  200  gr.  d'iode  et  100  gr.  d'oxyde  de  mercure  finement 
pulvérisé  et  tamisé.  On  ne  doit  ajouter  une  nouvelle  quantité  d'iode 
que  lorsque  la  précédente  a  réagi  complètement,  ce  qui  se  constate 
à  la  décoloration  de  la  solution. 

La  durée  de  la  préparation  est  de  neuf  heures  environ.  A  la  fin, 
la  liqueur  reste  teintée  en  violet,  l'oxyde  ne  la  décolore  plus  et 
cesse  de  provoquer  une  vive  réaction  en  tombant  dans  le  liquide. 

La  quantité  d'iode  employé  est  très  supérieure  à  la  quantité 
Ihéorique,  cela  tient  à  la  formation  d'un  composé  complexe, 
sans  doute,  l'acétoïodure  de  mercure  signalé  par  M.  Brunel.  Cet 
acétoïodure  n'a  pas  tendance  à  réagir  sur  une  nouvelle  molécule 
de  dérivé  acétylé  comme  M.  Brunel  l'a  constaté  à  propos  de  ses 
travaux  dans  la  série  du  cyclohexane. 

Après  son  complet  refroidissement,  la  solution  est  filtrée,  pour 
séparer  les  composés  mercuriques  (oxyde,  iodure  ei  acétoïodure), 
lavée  à  Teau  puis  avec  une  solution  étendue  de  bisulfite  de  soude 
qui  enlève  les  dernières  traces  d'iode. 

Elle  est  enfin  lavée  à  Teau,  séchée  sur  du  sulfate  de  soude 
calciné,  et  distillée  au  bain-marie  bouillant.  Le  résidu  constitue  une 
masse  liquide  jaunâtre  qui  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  cristaux 
presque  blancs  qui  sont  redissous  après  essorage  dans  Talcool 
bouillant.  Par  refroidissement,  l'acétyliodogaiacol  se  dépose  en 
cristaux  fondant  à  74*».  Traité  par  trois  ou  quatre  parties  de  soude 
liquide  à  86'  B,  et  chauffé  au  bain-marie,  ce  corps  perd  son  groupe 
acélyle  et  donne  le  dérivé  alcalin  du  gaïacol  iodé  qui  reste  en 
dissolution.  En  acidulant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  ajouté 
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peu  à  peu  et  en  refroidissant,  on  insolubilise  le  gaïacoi  iodé  qui  se 
précipite  intégralement. 

Ce  corps  essoré  à  la  trompe,  lavé  à  l'eau  et  purifié  par  cristal- 
lisation dans  l'alcool,  se  présente  suivant  le  degré  de  concentration 
de  ce  solvant  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  incolores  ou  de  gros 
cristaux  fondant  dans  les  deux  cas  à  Sd""  : 

Analyses. 
Gaïacoi  acétylé  iodé  C^H^O^I. 

Calculé.  Trouré. 

Iode  0/0 43.5  44.28 

Gaïacoi  iodé  GiH^On. 

Iode  0/0 50.8  49.97 

OGH3  0/0 12.40  12. 7â 

On  peut  dans  la  préparalion  remplacer  Tacétylgaïacol  par  le 
benzoylgaïacol  en  opérant  loujous  au  sein  du  tétrachlorure  de 
carbone  et  en  présence  d'anhydride  acétique.  Le  benzoylïodogaïacol 
obtenu  fond  à  80-81*».  Traité  par  les  alcalis  et  GO*  il  donne  le 
gaïacoi  iodé  fondant  à  88**.  L'eau  mère  acidifiée  par  HCl  donne  de 
Tacide  benzoïque. 

Propriétés,  —  Le  gaïacoi  iodé  est  légèrement  soluble  dans  Teau 
froide,  un  peu  plus  à  chaud,  légèrement  enlrainable  par  la  vapeur 
d'eau. 

Il  est  soluble  dans  les  solvants  organiques  :  alcool,  éther,  ben- 
zène, es*,  CHCl*,  CGI*,  et  dans  les  huiles  grasses. 

L*acide  sulfurique  et  l'acide  nitrique  mettent  en  liberté  l'iode  et 
donnent  des  dérivés  sulfoné  et  nitré  du  gaïacoi. 

Constitution.  —  Dans  le  gaïacoi  iodé  ;  l'iode  est  en  position  para 
par  rapport  à  l'hydroxyle. 

Pour  le  démontrer  nous  avons  opéré  de  la  manière  suivante. 

M.  Hans  Rupe  (1)  a  obtenu  par  oxydation  du  paranitrosogaïacol  un 
nitrogaïacol  cristallisé  en  longues  aiguilles  jaunâtres  fondant  à 
103-104^ 

M.  Cousin  (2)  en  nitrantTacétylgaïacol  en  milieu  acétique  a  obtenu 
un  acétylnitrogaïacol  fondant  à  100-101**  qui,  par  saponification,  a 
fourni  un  nitrogaïacol  identique  à  celui  décrit  par  Hans  Rupe. 

Par  réduction  de  ce  paranitrogaïacol  on  obtient  un  paramino- 

(1)  D.  cb.  G.,  l.  30,  p.  244i. 

^2)  JouPD.  de  pb.  et  cbim,,  6'  s.,  t.  9,  p.  276. 
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gaïacol  diazotabie  et  par  conséquent  susceptible  de  donner  par 
Taction  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  diazoïque  un  dérivé  iodé  dans 
lequel  Tiode  est  en  para  par  rapport  au  groupe  hydroxyle. 

Nous  avons  effectué  celte  réaction  et  le  paraiodogaïacol  obtenu 
s'est  montré  absolument  identique  au  gaïacol  iodé  préparé  par 
notre  méthode.  Celui-ci  peut  donc  être  représenté  par  la  formule  : 

/OH        (1) 

C«H*^0GH3    (2) 

\l  (4) 

Récemment  M.  Ludwig  Paul  (1)  a  émis  Topinion  que  dans  le  ni- 
trogaïacol  de  Cousin  le  groupe  NO*  était  en  position  5  par  rapport  à 
rhydroxyle  en  se  basant  sur  divers  travaux,  notamment  ceux  de 
M.  Freyss  (2)  relatifs  aux  dérivés  nitrés  de  Tanisidine. 

Or  cet  auteur  a  obtenu  un  paranitrogaïacol  fondant  comme  celui 
de  Cousin  à  lOd-lOi""  en  faisant  agir  les  alcalis  sur  la  paranitro-or- 

/OCH«  (1) 

tho-anisidine  C«H3f.NH«    (2)  fondant  à  189.140». 

\N0«    (5) 

En  outre,  par  réduction,  ce  corps  donne  une  paradiamine.  Il  en 
résulte  que,  dans  le  nitrogaïacol,  fondant  à  103-104''  les  groupes 
OH  et  NO*  sont  bien  en  position  para. 

La  confusion  peut  provenir  de  ce  fait  que,  dans  le  nitrogaïacol,  le 
groupe  NO*  pourra  occuper  soit  la  position  4,  soit  la  position  5, 
suivant  que  le  groupe  OH  occupera  la  position  1  ou  la  position  2, 
mais  les  deux  groupes  OH  et  NO*  restent  toujours  en  para  l'un 
par  rapport  à  l'autre. 

il.  —  Paraïodovératrol. 

Préparation.  —  A  10  gr.  de  gaïacol  iodé  dissous  dans  100  ce. 
d'alcool,  on  ajoute  la  quantité  de  sodium  nécessaire  pour  faire 
le  dérivé  sodé,  puis  on  chauffe  en  autoclave  avec  10  gr.  d'iodure 
de  méthyle  à  la  température  de  90*  pendant  8  heures. 

On  distille  Texcès  d'alcool  et  d'iodure  de  méthyle,  puis  on  entraine 
par  un  violent  courant  de  vapeur  d'eau.  Il  passe  une  huile  qui  est 
épuisée  à  l'éther,  la  solution  éthérée  est  traitée  par  la  soude  pour 
enlever  les  traces  de  gaïacol  iodé,  puis  séchée  sur  du  sulfate  de 

(1)  D,  cb.  G.  1.39  p.  2778. 

(à)  Cbcm.  Centralblatt,  1901,  1738. 
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soude.  Par  évaporation  spontanée  elle  donne  des  cristaux  de 
paraïodovératroi  fondant  à  34-35''. 

Analyses, 

loO/0 49.4  48.10 

OCH3  0/0 26. 2T  27.27 

Ce  corps  est  identique  à  Tiodovérairol  obtenu  en  décomposant 
le  sulfate  du  4.-diazovératrol  par  la  poudre  de  cuivre  en  présence 
d*iodure  de  potassium. 

La  constitution  de  la  vératrylamine  ayant  été  établie  par 
^f.  Moureu  \{)  ces  derniers  faits  confirment  dans  une  certaine  mesure, 
la  constitution  que  nous  avons  adopté  pour  l'iodogaïacol. 

/0CH3    (1)  /0CH3  (1)  /OH       (1) 

C«H3eOGH3    (2)  C«H3^0CH3  (2)  G6H3:^OGH3    (2) 

\nH2      (4)  \l  (4)  \l            (4) 

Vératrylamine.  Icxlovératrol.  lodogaTaool. 

Ces  formules  sont  en  harmonie  avec  les  suivantes  : 

/OH        (1)  /OH       (1)  /0CH3    (1) 

C6H3f.OGH3    (2)  C6H3^0CH3    (2)  G6H3f.NH2      (2) 

\N0        (4)  \N02       (4)  \N02       (5) 

Nitrosogaîacol.  Nitrogaïacol.  Nitroanisidine. 

I^es  essais  de  déméthylation  par  les  hydracides  ou  par  le  chlorure 
d*aluminium  n'ont  pas  permis  d'obtenir  la  pyrocatéchine  iodée.  Il 
y  a  toujours  eu  départ  d*iode  et  formation  de  pyrocatéchine. 

Enfin,  quel  que  soit  Tagent  activant  employé,  il  a  été  impossible 
d'obtenir  des  composés  magnésiens  dérivés  du  vératrol  iodé. 

Des  expériences  en  cours  d'exécution  nous  permettront  d'in- 
diquer dans  un  prochain  mémoire,  si  notre  méthode  de  préparation 
du  gaïacol  iodé  est  susceptible  de  généralisation. 

(Ecole  de  physique  et  de  chimie  industrielles, 
laboratoire  de  chimie  organique.) 

N®  141.  —  Condensation  des  éthers  oxaliques  avec  les  aminés 
aromatiques  tertiaires;  par  M.  A.  GUTOT. 

L'acide  oxalique  a  été  employé  presque  au  début  de  l'industrie 
des  colorants  du  triphénylmélhane  pour  en  préparer  un  certain 
nombre  de  représentants.  Dès  1859,  Kolb  et  Schmitt  d'une  part, 
Persoz  d'autre  part  obtiennent  les  acides  rosolique  et  pararosolique 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique^  7*  s.,  t.  IS,  p.  76;  1899. 
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par  condensation  de  l'acide  oxalique  avec  les  phénols  et,  en  1866, 
Girard  et  de  Laire  font  breveter  le  bleu  de  diphénylamine  par 
condensation  de  cet  acide  avec  la  diphénylamine.  A  côté  de  ces 
colorants  qui  ont  eu  leur  époque  de  vogue  et  qui  aujourd'hui  sont 
encore  fabriqués  en  petite  quantité,  je  signalerai  aussi  quelques 
colorants  de  moindre  importance  observés  par  différents  auteurs 
(Claus  et  Ândreac,  V.  Bayer,  Gukassianz)  dans  la  condensation  de 
l'acide  oxalique  avec  la  résorcine. 

Pourtant,  malgré  les  nombreux  travaux  dont  a  été  l'objet  cette 
faculté  de  condensation  particulière  à  l'acide  oxalique,  on  n'est  pas 
encore  fixé  sur  le  mécanisme  de  celte  réaction  et  on  en  donne  les 
interprétations  les  plus  diverses;  un  seul  point  est  acquis  :  c'est 
bien  l'acide  oxalique  qui  apporte  l'atome  de  carbone  méthanique 
chargé  de  relier  les  trois  noyaux  phénylés  de  ces  colorants. 

J'ai  repris  l'étude  de  cette  réaction;  en  remplaçant  l'acide  oxa- 
lique par  ses  éthers  et  condensant  ces  derniers  avec  des  aminés 
aromatiques  tertiaires  en  présence  de  chlorure  d'aluminium,  j'ai 
pu  obtenir  une  série  de  produits  de  condensation  plus  ou  moins 
avancée  qui  m'ont  conduit,  avec  des  rendements  sinon  quantitatifs, 
du  moins  très  satisfaisants,  à  la  préparation  d'un  certain  nombre 
de  colorants  du  di-  et  du  triphénylmélhane  tels  que  l'auraniine,  les 
violets  hexaméthylés  ou  hexaéthylés  ou  de  produits  se  rattachant 
directement  à  ces  colorants  tels  que  la  tétraméthyldiamidobenzo- 
phénone,  les  aldéhydes  et  les  acides  dialcoyiamidobenzoïqnes, 
etc.  etc. 

J'ai  pu  saisir  tous  les  termes  de  passage  et,  par  conséquent, 
établir  nettement  le  mécanisme  de  ces  condensations  qui  s'opèrent 
en  trois  phases  : 

Lorsqu'on  fait  agii»  un  éther  oxalique  sur  une  aminé  aromatique 
tertiaire  en  milieu  dilué,  à  basse  température  et  en  présence  d'une 
faible  quantité  de  chlorure  d'aluminium,  on  obtient  tout  d'abord  un 
éther  dialcoylamidophénylglyoxylique  : 

H2N-C«H5+  R'02C-C02R'~R'OH  +  R2N-G«H4-C;0-G02R'. 

Cet  éther  disparait  rapidement  et  fait  place  à  uu  produit  de 

condensation  plus  avancée,  un  éther  tétraalcoyldiamidodiphényl- 

glycolique,  dès  que  la  température  s'élève  ou  qu'on  opère  en 

milieu  plus  concentré  : 

R2N-C«H\ 
2  R2N-C«H5  +  R'G02-G02R'  =  R'OH  +  >G0H-G02R' 

R2N-G6H*/ 

BnBn,  à  plus  haute  température  et  en  présence  d'un  large  excès 
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de  chlorure,  cet  éther  disparaît  à  son  tour  et  Ton  obtient  comme 

produit  de  condensation  ultime  Téther  d'un  acide  hexalcoyltri^- 

midotriphénylacétiquo  : 

R2N-G6H\ 
3  R2N-C6H5  +  R'02G-G02R'  =  R'OH  +  H^O  +  R2N-G6H''-^-C02R' 

R2N-G6H^/ 

Ces  trois  catégories  de  composés,  éthers  glyoxyliques,  éthers 
glycoliques  et  élhers  triphénylacétiques  jouissent  d'une  propriété 
commune  des  plus  importantes  :  Chauffés  avec  de  Taeide  sulfu- 
rique  concentré,  ils  perdent  exactement  une  molécule  d'oxyde  de 
carbone  (1)  et  donnent  quantitativement  : 

Les  éthers  glyoxyliques  :  des  acides  dialcoylamidobenzoïques 
R*iN-C«H*-CO«H; 

Les  éthers  glycoliques  :  des  tétraalcoyldiamidobenzoph^nones 
R«N-C6H*.C0.C«H*-NR«  ; 

Les  éthers  acétiques  :  des  hexaalcoyltriamidolriphénylcarbinols 
(RaN-C6H»)3C-OH. 

Or,  ces  produits  de  décomposition  sont  précisément  les  termes 
qui  prennent  naissance  par  condensation  du  gaz  phosgène  avec  les 
aminés  aromatiques  tertiaires  et  qu'on  prépare  aujourd'hui  indus- 
triellement par  cette  méthode. 

Nous  disposons  donc,  grâce  aux  élhers  oxaliques,  d'un  nouveau 
procédé  permettant  de  préparer  ces  trois  classes  de  composés  sans 
employer  le  chlorure  de  carbonyle  d'un  maniement  si  pénible. 

J'appellerai  l'attention  sur  ce  nouveau  mode  de  préparation  des 
éthers  dialcoylamidophénylglyoxyliques;  on  sait,  en  effet,  tout  l'm- 
térét  que  présentent  ces  composés  grâce  à  l'extrême  plasticité  de 
leur  molécule;  nous  en  connnaissions  déjà  deux  procédés  dé  prépa- 
ration :  l'un,  dû  à  Michler  et  Hanhardt  (2), consiste  à  condenser  les 
éthers  chloroxaliques  avec  les  aminés  aromatiques  tertiaires  : 

R'N-G«H5  +  GIG0-G02R'  =  HGl  +  R2xN-G»H*-GO-G02R'. 

l'autre,  beaucoup  plus  général  et  de  date  plus  récente,  fait  l'objet 
du  brevet  allemand  N^  117021  ;  il  prend  comme  point  de  départ  les 
produits  de  condensation  que  (orme  J'alloxane  avec  les  aminés 
aromatiques.  Ces  produits  qui  répondent  à  la  formule  générale  : 


/NH-GOv       yOH 

G0<  >G<; 


(1)  BiSTRZYGKi   et  SieMiRApzKi.  SuF  Télimipation  de  l'oxyde  de  carbone  on 
général  {D.  eh.  G,  t.  39,  p.  51;  1906). 
(«)  D.  cb,  G.  t.  10,  p.  2081;  1877. 
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se  scindent  sous  Tinfluence  des  alcaiis  en  ammoniaque,    acide 
carbonique  et  acides  p.  amidophényliarironiques  : 

/C02H 


R2N-C«H*-C<-    OH 


Ces  derniers,  traités  par  les  oxydants,  perdent  une  molécule 
d'eau,  une  molécule  d'acide  carbonique  et  donnent  les  acides  p. 
amidophénylglyoxyliques  correspondants.  Toutefois,  ces  deux  pro- 
cédés sont  également  peu  pratiques,  le  premier  en  raison  de  la 
difficulté  que  présente  la  préparation  des  éthers  cbloroxaliques,  le 
second  en  raison  de  la  rareté  relative  de  Talloxane.  Grâce  à  cette 
faculté  de  condensation  des  éthers  oxaliques  avec  les  aminés  aro- 
matiques tertiaires,  ces  acides  dialcoylamidophénylglyoxyliques 
sont  aujourd'hui  facilement  accessibles. 

Les  éthers  glycoliques,  deuxième  terme  de  condensation  des 
éthers  oxaliques  avec  les  aminés  aromatiques  tertiaires  sont  des 
hydrols  au  même  titre  que  Thydrol  de  Michier;  comme  ce  dernier, 
ils  se  dissolvent  en  bleu  dans  Tacide  acétique  et  se  condensent 
facilement  avec  un  grand  nombre  d'aminés  pour  donner  des  dérivés 
du  triphénylméthane.  Mais  tandis  que  les  produits  de  condensation 
obtenus  avec  l'hydrol  de  Michier  sont  des  leucodérivés  qu'il  faut 
oxyder  ultérieurement  pour  transformer  en  colorants,  opération 
souvent  assez  délicate,  les  produits  de  condensation  obtenus  avec 
les  éthers  glycoliques  ne  sont  autres  que  des  dérivés  de  l'acide 
triphénylacétique  : 

R2N-G«H\      /OH  R2N-C6H\      /G«H*.NR2 

>G<  +  R^N-C^Hs  =  H20  +  >C< 

R2N-G6H4/     \G02R'  R2N-G«H4/     nGO^R' 

et  présentent  l'avantage  de  se  transformer  directement  et  quanti- 
tativement en  colorants  au  contact  de  l'acide  sulfurique  concentré 
par  perle  d'une  molécule  d'oxyde  de  carbone. 

Le  voisinage  d'un  groupe  carboxylé  confère  aussi  è  Thydroxyle 
de  ces  éthers  glycoliques  une  mobilité  qu'on  ne  retrouve  pas  dans 
l'hydrol  de  Michier.  Au  contact  de  l'ammoniaque  aqueuse,  étendue 
et  froide,  ils  échangent  aussitôt  leur  hydroxyle  contre  un  groupe 
NH*  et  donnent  ainsi  quantitativement  des  leucoauramines  exocar- 
boxylées  du  type. 

R2N-G6H*v        yNH2 

R2N-G2H*/    \C02R' 
Il  suffît  de  saponifier  ces  éthers  et  d'oxyder  par  le  ferricyanure 
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de  potassium  Ja  solution  alcaline  ainsi  obtenue  pour  préparer  les 
auramines  correspondantes  avec  des  rendements  sensiblement 
quantitatifs. 

R2N-C6H\      /NH2  R«N-C6HV 

>G<  -fO  =  G02  +  H20+  >G  =  NH 

R2N-G«H*/    \C00H  R2N-G«H4/ 

Ces  différents  éthers  glyoxyliques,  glycoliques  et  triphényla- 
cétiques  sont  très  stables  vis-à-vis  de  la  chaleur  et  peuvent  être 
distillés  dans  le  vide  sans  altération.  Il  n'en  est  pas  de  même  des 
acides  correspondants;  certains  d'entre  eux,  en  particulier  les 
acides  triphénylacétiques,  se  décomposent  déjà  à  base  température 
et  il  y  a  lieu  d'insister  sur  cette  instabilité  des  acides  opposée  à  la 
stabilité  des  éthers.  On  peut  admettre,  en  effet,  que  le  bleu  de  diphé- 
nylamine,  les  acides  rosoUque  et  pararosolique  et,  d'une  façon 
générale,  tous  les  colorants  obtenus  par  condensation  de  l'acide 
oxalique  avec  les  aminés  ou  les  phénols  prennent  naissance  par  un 
processus  de  réactions  analogue  à  celui  que  nous  venons  d'es- 
quisser; toutefois,  les  acides  qui  se  forment  intermédiairement 
étant  beaucoup  moins  stables  que  leurs  éthers  perdent  aussitôt  de 
l'anhydride  carbonique  et  de  Toxyde  de  carbone  et  cette  instabilité 
explique  à  la  fois  les  mauvais  rendements  en  colorants  et  Timpos- 
sibilité  où  l'on  s'est  trouvé  jusqu'alors  d'isoler  des  composés  inter- 
médiaires capables  de  jeter  quelque  lumière  sur  le  mécanisme  de 

ces  condensations. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

N«  142.  — Condensation  de  l'oxalate  d'éthyle  avec  la  diméthyl- 
aniline  en  présence  de  chlorure  d'aluminium;  par  H.  A. 
GUTOT. 

La  faculté  de  condensation  des  éthers  oxaliques  avec  les  aminés 
aromatiques  tertiaires,  dont  j'ai  donné  les  principales  caractéris- 
tiques dans  le  mémoire  précédent,  semble  très  générale;  je  l'ai 
observée  avec  tous  les  éthers  oxaliques  et  toutes  les  aminés  ter- 
tiaires sur  lesquelles  j'ai  eu  l'occasion  d'opérer  et  je  me  réserve 
de  décrire,  dans  une  prochaine  note,  les  nombreux  produits  de 
condensation  que  j'ai  pu  ainsi  préparer.  Comme  je  Tai  fait  remar- 
quer, la  nature  des  produits  obtenus  varie  avec  la  proportion  des 
composants  mis  en  œuvre,  avec  la  durée  de  l'expérience,  la  tempé- 
rature et  la  dilution  du  milieu,  en  un  mot  est  fonction  d'un  certain 
nombre  de  facteurs  que  je  me  propose  de  préciser  dans  la  présente 
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note  en  étudiant  avec  quelques  détaits  la  préparation  desdifTérents 
termes  de  condensation  de  l'oxalate  d*élhyle  avec  la  dimélhy- 
laniiine. 

p,  Diméthylamidophénylglyoxylate  déthylo  :  (CH3)«N-C«H*-CO. 
CO«C«H». 

Ce  composé  constitue  le  premier  terme  de  l'action  de  Toxalate 
d'éthyle  sur  la  dimélhylaniline  : 

C«H5-N(CH3)2  +  G2HSG05-C02C2H5 
=  C2H5-OH+(CH3)'îN-G6H*.GO-G02G2Hs 

et  s'obtient  avec  un  rendement  dépassant  60  0/0  du  rendement 
théorique  lorsqu'on  opère  dans  les  conditions  suivantes  :  à  une  solu- 
tion de  80  gr.  de  chlorure  d'aluminium  dans  150gr.  d'élher  anhydre, 
on  ajoute  rapidement  et  en  agitant  vivement,  une  solution  de  30  gr. 
d'oxalate  d'élhyle  et  de  49  gr.  de  dimélhylaniline  dans  i50  gr. 
d'élher  anhydre;  une  vive  réaction  se  déclare,  Téther  entre  en 
ébuilition  et  se  colore  en  brun  foncé.  Lorsque  la  réaction  est 
calmée,  on  décompose  le  produit  par  de  la  glace;  tout  l'éther  gly- 
oxylique  et  la  dimélhylaniline  en  excès  passent  dans  la  solution 
éthérée.  Celte  dernière,  séchée,  filtrée  et  concentrée,  laisse  un 
résidu  qu'on  traite  par  un  courant  de  vapenr  d'eau,  l'éther  glyoxy- 
lique  n'étant  pratiquement  ni  saponiflable  ni  entrainable  par  la 
vapeur.  Il  reste  une  huile  jaune  que  se  solidifie  vers  90*  et  qui 
représente  l'éther  diméthylamidophénylglyoxylique  presque  chimi- 
quement pur.  Par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  de  magni- 
fiques feuillets  jaunes,  fondant  à  95*  que  nous  avons  identifiés 
avec  un  échantillon  d'élher  préparé  par  la  méthode  de  Michler  et 
Hanhardt  (1). 

Analyses, 

I.  0,2414  de  substance  ont  donné  0,1551  de  H^O  et  0,5687  de  CO^. 

H.  0,2053  de  substance  ont  donné  15,8  ce.  de  N  mesuré  humide  à  20* 

sous  Ho  =155,9. 

Calculé  pour 
C»«H**N0*.  Trouvé. 

H  0/0 6.79  7.14 

G  0/0 65.16  65.37 

NO/0 6.33  6.69 

Chauffé  vers  120*  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  cet  éther 
perd  une  molécule  d'oxyde  de  carbone  et  donne  de  l'acide  dimé- 
thylamidobenzoïque  avec  un  rendement  pratiquement  quantitatif 

(1)  D.  ch.  G.  t.  10,  p,  «081,  1877. 
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ainsi  que  cela  ressort  de  Texpérience  suivante  :  22»',1  (i/10  de 
mol.)  d'éther  diméthylamidophénylglyoxylique  sont  dissous  dans 
200  gr.  d'acide  sulfurique  concentré;  la  solution  sulfurique  jaune 
pâle  ainsi  obtenue  chauffée  au  bain  d'huile  dégage  vers  120''  de 
l'oxyde  de  carbone  en  abondance  et  la  décomposition  est  totale  en 
quelques  minutes.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  sur  de  la 
glace,  étend  d'eau,  porte  à  Tébullition  et  neutralise  à  chaud  l'acide 
suliurique  par  un  excès  d'acétate  de  soude  ;  l'acide  dimélhylami- 
dobenzoîque  se  précipite  aussitôt  en  petits  cristaux  blancs,  présen- 
tant sans  autre  purification  le  point  de  fusion  (235*')  de  l'acide  pur. 
Après  refroidissement  de  la  liqueur,  on  récolte  15*',5  de  produit 
cristallisé  (tliéorie  i6«f%5). 

Tétraméthyldiamidophénylglycolate  déthyle 
(CH3|«N-C«H»^P^0H 

Ce  composé  se  rencontre  comme  produit  secondaire  dans  la  pré- 
paration de  réther  glyoxylique  précédent;  on  le  trouve  dans  la 
portion  aqueuse  provenant  de  la  décomposition  par  la  glace  du 
produit  de  la  réaction  et  on  reconnaît  sa  présence  à  la  coloration 
bleue  intense  qu'il  communiquée  celte  portion.  Pour  l'isoler,  il 
suffit  d'ajouter  à  la  liqueur  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et 
de  chlorure  de  zinc;  le  chlorozincate  se  précipite  aussitôt  en  fines 
aiguilles  mordorées  d'où  il  est  facile  d'extraire  la  base  libre. 
Toutefois,  lorsqu'on  se  propose  de  préparer  spécialement  ce 
produit,  il  est  préférable  de  modifier  les  proportions  précédentes 
et  d'opérer  comme  suit  :  On  introduit  dans  un  ballon  de  trois  litres 
29  gr.  d'oxalate  d'éthyle,  80  gr.  de  diméthylaniline  et  lOOcc.  d'éther 
anhydre;  puis  on  ajoute  brusquement  et  en  une  seule  fois  81  gr. 
de  chlorure  d'aluminium  dissous  dans  200co;  d'éther  anhydre.  Une 
vive  réaction  se  produit;  la  plus  grande  partie  de  Téther  distille; 
il  peut  être  récolté  et  servir  de  suite  pour  une  nouvelle  opération. 
Quand  la  réaction  est  calmée,  on  ajoute  500cc.  d'éther  ordinaire  et 
on  décompose  le  contenu  du  ballon  par  de  la  glace,  en  évitant 
toute  élévation  de  température.  La  couche  éthérée  est  jaune,  elle 
renferme  l'excès  de  diméthylaniline  mis  en  œuvre  et  une  quantité 
assez  considérable  d'éther  diméthylamidophénylglyoxylique  qui  a 
échappé  à  une  condensation  plus  profonde.  La  couche  aqueuse  est 
d'un  bleu  verdâtre;  elle  renferme  tout  l'éther  glycoiique  à  l'état  de 
chlorhydrate;  souvent  une  portion  de  ce  dernier  se  dépose  en 
petits  cristaux  verts  et  brillants,  ressemblant  à  l'oxyde  de  chrome 
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cristallisé.  On  étend  la  couche  aqueuse  (Teau  fflaoée  jusqu* à  disso- 
lution complète  du  chlorhydrate,  on  ajoute  une  certaine  quantité 
de  chlorure  de  zinc  en  solution,  puis  de  l^eau  saturée  de  chlorure 
de  sodium;  le  chlorozincate  du  colorant  se  précipite  en  petits 
cristaux  mordorés  qu'on  essore  et  lave  avec  de  Teau  saturée  de 
chlorure  de  sodium,  liquide  dans  lequel  il  est  complètement  inso- 
luble. 

Pour  isoler  la  base  libre,  il  suffit  d*abandonner  à  elle-même  la 
solution  aqueuse,  bleu  intense,  de  ce  chlorozincato.  Elle  se  déco- 
lore spontanément  par  hydrolyse  au  bout  de  quelques  heures  et 
laisse  déposer  des  cristaux  d'hydrol  absolument  pur;  les  eaux- 
mères,  neutralisées  par  un  excès  de  soude,  en  donnent  une  seconde 
portion  presque  aussi  pure  que  la  première. 

Le  tétraméthyldiamidophénylglycolate  d*éthyle  cristallise  dans 
Talcool  bouillant  en  beaux  prismes  incolores  et  tranparents  fondant 
à  i[2^  et  jaunissant  très  rapidement  à  la  lumière. 

Analyses. 

1.  0,2105  de  substance  oat  donné  0,1947  de  H^O  et  0,6931  de  CO'. 
II.  0,2624  de  snbstaDce  ont  douné  19«<',3  de  N  mesuré  humide  à  22* 
sous  Ho  =  163. 

Calculé  pour 

C*>Hwn5o».  Trouvé. 

HO/0 1.60  1.99 

GO/0 70.11  69.88 

NO/0 8.18  8.32 

Le  produit  est  soluble  en  bleu  dans  Tacide  acétique  cristalli- 
sable;  la  coloration  augmente  à  chaud  et  diminue  par  retroidisse- 
ment;  on  sait  que  Thydrol  de  Michler  présente  également  cette 
particularité.  Ces  solutions  acétiques  additionnées  d*une  molécule 
de  diméthylaniline  se  décolorent  à  chaud  en  quelques  minutes  et 
en  étendant  d'eau  on  obtient  une  abondante  cristallisation  d'un 
produit  blanc  qui  n'est  autre  que  ThexaméthyUriamidotriphényla- 
cétale  d'éthyle,  étudié  plus  loin,  formé  d'après  l'équation  : 

(GH3)2N.G«HV      ^OH 
(CH3)2N-C«H*/     \C02G2H5 


\C/  +  G«H5-N(CH3)2 

*/      \G02G2H5 


(GH3)2N-G6H\ 
=  H20  +  (CH3)2N-G6H^G-G02C2H5 
(GH3)2N-G«H4/ 

Le  produit  est  très  pur  et  le  rendement  sensiblement  théorique. 
La  même  condensation  s'observe  encore  lorsqu'on  chauffe  le  mé- 
lange des  composants  en  solution  aqueuse  légèrement  acidulée, 
mais  le  rendement  est  moins  satisfaisant. 
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Le  télraméthyldiamidophénylglycolate  d'éthyle  est  soluble  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  coloration  jaune  intense; 
lorsqu'on  chauffe  cette  solution  au  bain  d'huile,  vers  140**,  on 
observe  un  dégagement  régulier  d'oxyde  de  carbone  qui  cesse 
après  quelques  minutes  de  chauffe.  Le  produit  de  la  réaction  versé 
sur  de  la  glace,  étendu  d*eau  et  neutralisé  n  l'ébuUition  par  un 
excès  d'acétate  de  soude  donne  une  précipitation  de  feuillets  nacrés, 
légèrement  verdâtres,  fondant  à  172®  et  constitués  par  la  tétramé- 
thydiamidobenzophénone  absolument  pure.  Le  rendement  atteint 
97-98  0/0  du  rendement  théorique. 

L'éther  tôtraméthyldiamidophénylglycolique  est  facilement  sapo- 
oiflable  par  la  potasse  alcoolique,  mais  on  rencontre  quelques 
difficultés  pour  isoler  l'acide  correspondant  qui  semble  assez  peu 
stable;  nous  n*en  avons  pas  poursuivi  l'étude;  nous  mentionnerons 
seulement  qu'après  les  tentatives  infructueuses  de  Hugo  Weil  (1) 
pour  préparer  cet  acide  par  oxydation  de  : 

(OH3)2N-C6HV     yH 
(GH3)2N-C«H*/     \G02H 

Albrecht  (2)  en  a  pu  préparer  le  sel  de  sodium  par  saponification 
de  l'exocyanleucauramine. 

Téiraméthyldiamidophénylamidaacétate  déthyle 

Lorsqu'on  précipite  par  l'ammoniaque  étendue  la  solution  encore 
bleue  du  chlorozincate  de  i'hydrol  précédent,  on  obtient,  au  lieu  de 
la  base  carbinolique  attendue,  de  petits  cristaux  excessivement 
solubles  dans  l'alcool  à  95«  et  qui  se  déposent,  par  refroidissement 
de  leur  solution  dans  l'alcool  à  50*,  en  larges  feuillets  incolores» 
fondant  à  96-97»,  et  jaunissant  rapidement  à  la  lumière. 

Analyses. 

l,  0,2599  de  substance  ont  donné  0,1870  de  WO  et  0,6674  de  CO^. 
n.  0,2117  de  substance  ont  donné  22<^,4  de  N  mesuré  humide  à  21<» 
sous  Ho  =  761,6. 


HO/0 

G  0/0 

NO/0 

(1)  D.  cb.  G.  t.  27,  p.  1408;  1894. 

(2)  D.  cb.  G,  t.  27,  p.  3294;  1894. 


Calculé  pour 
C«H"N»0». 

Trouvé 

7.92 

8.00 

70.88 

70.02 

12.8 

12.00 
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Il  résulte  de  ces  analyses  que  notre  produit  dérive  de  Thydrol 
précédent  par  substitution  de  Thydroxyie  carbiaolique  par  NH*. 
C'est  donc  une  leucoauramine  et,  comme  toutes  les  leucoauramines 
connues,  il  se  dissout  en  bleu  dans  Tacide  acétique  cristallisable  et 
se  condense  avec  les  aminés  aromatiques  tertiaires  en  doQnant, 
par  perte  d*une  molécule  d'ammoniaque,  des  dérivés  du  triphényl* 
méthane.  En  particulier,  lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  ua  mé- 
lange équimoléculaire  de  diméthylaniline  et  de  Péther  précédent, 
au  sein  de  l'acide  acétique  concentré,  la  coloration  bleue  disparail 
en  quelques  minutes  et,  par  addition  d'eau,  on  précipite  des 
cristaux  blancs  d'éther  hexaméthyltriamidotriphénylacétique  formé 
avec  un  rendement  rigoureusement  théorique  d'après  Téquatation  : 

(GH3)2N*C6H\      yNH2 

>G<  +  C6H5.N(GH3)5 

(CH3)2N-G6H«/     XCO^G^HS 

(GH3)2N-G«HV 
=  (GH3)2N-C«H^G-G02GaH5  +  NH^ 
(GH3)2N-G6H*/ 

La  même  condensation  s'effectue  encore,  mais  avec  des  rende- 
ments moins  satisfaisants,  lors(^u'on  chauffe  au  bain-marie  les  deux 
corps,  en  solution^  aqueuse  légèrement  acidulée. 

Traitée  à  chaud  par  une  solution  alcoolique  de  soude,  cette 
leucoauramine  se  saponifie  presque  instantanément,  et  le  sel  de 
sodium  du  nouvel  acide  cristallise  aussitôt  en  fines  aiguilles 
blanches  qui  remplissent  tout  le  liquide.  L'acide  acétique  étendu 
précipite  des  solutions  aqueuses  et  froides  de  ce  sel  de  sodium  de 
petits  cristaux  blancs,  solubles  en  bleu  dans  l'acide  acétique 
concentré  et  fondant  vers  170®  en  se  décomposant  et  en  dégageant 
du  gaz  ammoniac.  Le  point  de  fusion  véritable  du  nouvel  acide 
est  certainement  beaucoup  plus  élevé  et,  lorsqu'on  le  chauffe 
brusquement  sur  un  bain  de  mercure,  on  peut  élever  la  température 
au-dessus  de  200*»  sans  en  provoquer  la  fusion.  Ces  propriétés  sont 
précisément  celles  attribuées  par  Albrecht  (1)  à  un  acide  de  la 
formule  : 

(CH3)2N-G6H*.      yNH^ 

(GH3)2N-G6H*/      \G02H 
que  ce  savant  a  obtenu  par  saponification  du  produit  de  conden- 

(1)  Z),  cA,  G,  l.  27,  p.  3294. 


Digiti 


izedby  Google 


A.  GUYOT.  9i3 

sation  de  l'acide  cyanhydrique  avec  l'auramine,  l'exocyanleucaura- 
mine  de  conslitution  suivante  : 

(CH3)2N-C«H\      /NH2 
(GH3)2N-G«H4/^     NGN 

Oxydé  par  l'acide  nitreux,  cet  acide  se  transformerait,  d'après 
Albrecht,  en  aurainine  par  perte  de  GO*,  conformément  à  Té  |ua- 
tion  : 

(GH3)2G-G6H\      /NH«  (GH3)2N.G6H\ 

>G<  +o  =  H20+  >G  =  NH 

(GH3)2G-G6H4/    \g02H  (GH3)2N-G6H4/ 

Nous  avons  répété  l'expérience  d'Albrecht  sur  notre  acide,  mais 
nous  n'avons  pu  isoler  l'auramine  formée  dont  nous  avons  cepen- 
reconnu  la  piésence  à  la  coloration  jaune  intense  du  liquide 
après  oxydation.  Il  nous  a  semblé  que  le  choix  d'acide  nitreux 
comme  oxydant  était  assez  peu  indiqué  puisque  la  molécule 
renferme  un  groupe  NH*  qu'il  faut  avant  tout  protéj2:<*r.  Guidé  par 
cette  considérai  ion,  nous  avons  répété  l'expérience  dans  les  condi- 
tions suivantes  :  on  laisse  couler  en  mince  filet  une  solution  diluée 
de  ferricyanure  de  potassium  dans  une  solution  diluée  et  froide  de 
l'acide  dans  la  soude  caustique.  L'oxydation  est  instantanée  et 
l'auramine  formée  se  précipite  aussitôt  à  l'état  de  btrse  fibre  en 
feuillets  incolores,  présentant  sans  autre  purification  le  point  de 
fusion,  130*,  assigné  par  les  auteurs  à  l'auramine  pure.  Nous  avons 
caractérisé  cette  auramine  par  toutes  ses  réactions;  en  particulier, 
nous  avons  constaté  son  dédoublement  en  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque et  tétraméthyldiamidobenzophénone  par  ébullition  de  ses 
solutions  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu.  6*',  3  d'acide  ainsi 
traité  nous  ont  donné  4»'. 5  d'auramine.  (Théorie  b^^OS). 

Hexaméthyltriamidotriphénylacétate  déthyle, 
f(GH»)«N-C«H*-]3=C-G0»C«HB. 

Oe  composé  prend  naissance  : 

1*  Par  condensation  ultime  de  l'oxalate  d'éthyle  avec  la  dimé- 
thylaniline  en  présence  de  chlorure  d*aluminium; 

2^  Par  coudensalioïi  ultime  du  diméthylamidophénylglyoxylale 
d'éthyle  avec  la  diméthylaniline  en  présence  de  chlorure  d'alumi- 
nium ou  d'oxychlorure  de  phosphore; 

8*  Par  condensation  en  milieu  acétique  du  tétraméthyldiamido- 
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diphénylglycolate  d*éthyle  avec  la  diméthylaniline  par  perte  d'une 
molécule  d*eau.' 

4**  Par  condensation  en  milieu  acétique  du  létraméthyldiamido- 
diphénylamidoacétate  d*éthyle  avec  la  diméthylaniline  par  perte 
d'une  molécule  d'ammoniaque; 

5®  Nous  avons  également  observé  sa  formation  en  quantité 
notable  dans  l'action  à  100^  du  chlorure  d'éthyloxalyle  sur  la 
diméthylaniline  en  l'absence  de  tout  agent  de  condensation,  le 
produit  principal  de  la  réaction  étant  du  diméthylamidophénylglyo- 
xylate  d'éthyle  (1). 

Contrairement  à  nos  prévisions,  nous  n'avons  pu  observer  sa 
formation  par  condensation  de  l'éther  trichloracétique  avec  la 
diméthylaniline,  cette  aminé  décomposant  Téther  trichloracétique 
par  une  sorte  de  réaction  catalytique  déjà  signalée  par  Silber- 
stein.  (2) 

Préparation.  —  A  un  mélange  de  S»',  84  d'oxalate  d'éthyle 
dans  70  ce.  de  diméthylaniline,  on  ajoute  brusquement,  et  en  une 
seule  fois,  30  gr.  de  chlorure  d'aluminium  dissous  dans  80  ce. 
d'élher  anhydre.  Une  vive  réaction  se  produit  et  la  majeure  partie 
de  l'éther  distille.  Après  une  heure  .de  repos,  on  décompose  le 
produit  par  de  la  glace,  et  on  le  traite  par  une  lessive  de  soude  en 
quantité  suffisante  pour  redissoudre  toute  l'alumine  d'abord  pré- 
cipitée. L'huile  qui  surnage  est  reprise  par  le  benzène;  la  solution 
benzénique,  séchée  et  filtrée,  laisse  par  concentration  un  résidu 
qu'on  traite  par  un  courant  de  vapeur  pour  éliminer  la  diméthyl- 
aniline en  excès.  Le  nouveau  corps  se  dépose  pendant  l'entraîne- 
ment à  la  vapeur  en  petits  cristaux  qu'on  obtient  absolument  purs 
par  une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant. 

Cristaux  incolores,  parfois  assez  volumineux,  fondante  176®,  très 
solubles  dans  le  benzène  et  ses  homologues,  difficilement  solubles 
dans  l'alcool  froid,  l'éther  et  la  ligroïne. 

Analyses, 

l.  0,2671  de  substance  ont  donné  0,1972  de  H^O  et  0,7391  de  00^. 

II.  0,1543  de  substance  ont  dsnné  13<^,â  de  N  mesuré  humide  à  22® 

sous  Ho  =  760,6. 

Calculé  pour 

C««H»»N«0*.  Truuvé. 

HO/0 7.86  8.20 

G  0/0 75.52  75.47 

NO/0 9.44  9.72 

(l)  MiCHLER  et  Hanhardt  D.  cb.  G.,  t.  10,  p.  2081;  1877. 
2)  SiLBKBSTEiN,  D.  ct.  G.,  t.  17,  p.  2664 ;  1884. 


Digiti 


izedby  Google 


A.  OOTOT.  945 

Le  produit  est  soluble  sans  coloration  dans  l'acide  sulfurique 
concentré;  ces  solutions  sulfuriques,  chauffées  vers  140"*,  se 
colorent  brusquement  en  rouge  orangé  et  dégagent  de  Toxyde  de 
carbone  en  abondance.  Après  refroidissement,  le  produit  de  la 
réaction  est  versé  sûr  de  la  glace  et  neutralisé  partiellement  paj*. 
de  l'ammoniaque  étendue;  les  parois  du  récipient  se  tapissent  de 
petits  prismes  mordorés  constitués  par  le  violet  du  sulfate  hexa- 
mëthylé.  Le  rendement  en  colorant  est  rigoureusement  théorique. 


Acide  hexaméthyltriamidotriphénylacétique* 

[(CH»)«N-CW*]3=C-C0«H.  ; 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  saponifier  Téther  précédent,, 
même  après  une  ébullition  prolongée  avec  une  solution  alcoolique, 
de  potasse.  Un  fait  analogue  a  déjà  été  observé  par  Hantzsch  et 
Osswald  (1)  qui  ne  sont  arrivés  par  aucune  voie  à  saponifier  le  ni- 
trile  correspondant.  [(CH3)«N-Ç«y*-]3=C-CN;  il  semble  bien  quHL 
y  ait  là  une  impossibilité  d*ordrestérique. 

Pour  obtenir  Tacide  libre,  nous  avons  dû  prendre  une  autre  voie 
et  avons  chauflé  au  bain-marie  un  mélange  équimoléculaire  de 
diméthylaûiline  et  d'acide  '  tétraméthyldiamidodiphénylamidoacë- 

tique  [(GH3)«N-C«H*-]«=C<QQ,^p^  en  solution  dans  l'acide  acétique 

cristallisable.  La  liqueur  bleue  se  décolore  partiellement  et  se 
remplit  de  feuillets  blancs,  fondait, vers  iVS?  en  se  décomposant; 
très  difficilement  soIubLes  dan^  ^.plupart  des  véhicules  organiques. 
Le  rendement  est  médiocre;  le  produit  est  d'ailleurs  très  peu 
stable  et  les  cristaux  s'altèrent  spontanément  à  Tair  libre.. lies 
rolutions  sulfuriques  du  produit  se  scindent  déjà  vers  60®  en  oxyde 
de  carbone  et  violet  cristallisé,  j       ;      . 

.  Nous  appelons  l'attention  9»;r  cettç  instabilité  de  Tacide  n>ise  en' 
regard  de  la  stabilité  de  Téther»  instabilité  qui  semble  appar^niip> 
a  la  plupart  des  acides  de  la  série.  C'est  pour  ce  motif,  comme  qous, 
le  faisions  remarquer  dans  l'ifntroduction,  qu'il  n^a  pas  été  possible») 
jusqu'alors,  de  saisir  les  termes  de  passage  .dans  toutes  les  syn^^. 
thèses  où  l'on  part  d'acide  oxalique  alors  qu'il  nous  a  été  fàeitede 
suivre  la  condensation  dans  toutes  ses  phases  en  remplaçanU'acidô^ 
oxalique  par  ses  éthers.    •  •    i  i   i:  1      ',  >• 


(1)  HANTzsh  et  Osswald,  A  ûA»  0^4.33,  p,  278;,i900. 
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En  raison  de  cette  instabilité,  le  produit  destiné  à  l'analyse  a  élé 
simplement  lavé  plusienrs  fois  sur  Tessoreuse  avec  de  l'alcool  froid. 

Analyses, 
0,1620  de  substance  ont  donné  15<^,1  de  N  mesuré  à  SI*»  sous  HQ=:liL 

Calculé  pour 
C««H"N»0«.  Trouvé. 

NO/0 10.07  10.03 

Remarquons  en  terminant  que,  bien  qu'ayant  edectué  toutes  ces 
condensations  au  sein  de  Téther  anhydre,  nous  n'avons  jamais  eu 
l'occasion  d'observer  la  formation  de  produits  d'alcoylation  dérivés 
des  aminés  aromatiques  mises  en  œuvre,  produits  qui  prendraient 
naissance,  d'après  M. M.  Jannasch  et  Rathjen  (1)  dans  l'action  de 
réther  anhydre  sur  les  aminés  aromatiques  en  présence  de  chlorure 
d'aluminium.  Cela  lient  évidemment  aux  conditions  très  particu- 
lières dans  lesquelles  il  faut  se  placer  pour  observer  la  réaction  de 
M. M.  Jannasch  et  Rathjen,  conditions  qui  ne  se  trouvent  pas 
réalisées  dans  notre  mode  opératoire.  On  peut,  d'ailleurs,  remplacer 
sans  inconvénient  dans  la  plupart  de  nos  condensations  Téther 
anhydre  par  tout  autre  dissolvant  neutre,  tel  que  le  sulfure  de 
carbone  et,  même  dans  quelques  cas,  opérer  en  Tabsence  de  tout 
dissolvant  sans  que  la  nature  ou  la  proportion  des  produits  formée 

en  soient  sensiblement  modifiées. 

(Institut  chimique  de  Nancy.) 

H**  143.  —  Sur  la  composition  et  les  propriétés  des  sels  qui 
prennent  naissance  dans  le  fixage  des  plaques  an  gélatino- 
bromure et  au  gôlatinochlorure  d*argent  ;  par  MM.  A.  L. 
LUHIËRE  et  A.  SETEWËTZ. 

Dans  une  étude  précédente  sur  la  limite  d'emploi  des  bains  de 
Axage  {1)  nous  avons  montré  que  la  quantité  de  bromure  d'argeùt, 
que  dissout  un  poids  déterminé  d'hyposulfile  de  soude  ne  parait 
correspondre  à  aucun  des  sels  qui  ont  été  considérés  jusqu'ici 
ooinme  prenant  naissance  dans  l'action  du  bromure  d'argent  sur 
rhyposulfite  de  soude. 

On  admet,  en  effet,  que  les  sels  haloïdes  d'argent  se  dissolvent 
dans  rhyposulfite  de  soude  en  donnant  des  sels  doubles  analogues 
à  ceux  qui  se  forment  par  l'action  du  nitrate  d'argent  sur  l'hypo- 

(1)  D,  c6,  G,  t.  32,  p.  8391  ;  1899. 

(2;  BuUoiin  de  la  société  Trançaise  de  photographie»  1907  p. 
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sulfite  de  soude.  Ces  sels  sont  diiïérents  suivant  qu'on  opère  en 
présence  d'un  excès  ou  d*un  défaut  d*hyposulfite  de  soude.  Dans 
le  l^'cas,  on  admet  que  la  combinaison  se  forme  avec  3  molécules 
d'hyposulBte  de  soude  et  2  molécules  de  sel  haloïdes  d'argent  et 
qu'elle  répond  à  la  formule  : 

2(S203Na)2  +  S203Ag2  +  2  H^O. 

Dans  le  2«  cas  on  admet  que  les  deux  sels  réagissent  en 
proportions  équimoléculaires  et  donnent  la  combinaison  suivante  : 

S203Na2  +  S203Ag2  +  H20. 

Nous  nous  sommes  proposé  d'examiner  si  les  sels  doubles  qui 
prennent  naissance  dans  le  fixage  des  plaques  ou  des  papiers 
aux  sels  haloïdes  d'argent  ont  bien  la  composition  qu'on  leur  a 
attribuée  jusqu'ici. 

A.  —  Bromure  dargent. 

Si  Ton  sature  dans  Tobscurité  des  solutions  à  15  et  45  0/0 
d'hyposulfite  de  soude,  par  du  bromure  d'argent  récemment 
précipité  et  bien  lavé,  cette  saturation  exige  63  gr.  de  bromure 
d'argent  pour  1  litre  d'hyposulfite  do  soude  à  15  0/0  tandis  que  les 
quantités  calculées  de  bromure  d'argent  qui  correspondraient 
aux  formules  des  sels  doubles  connus  seraient  pour  le  sel  : 

SWNa2  +  S203Ag2  +.  H20 114  gr. 

2(S203Na2)  +  S203Ag2  +  2H20 76 

Dans  le  cas  de  la  solution  d'hyposulfite  à  45  0/0,  la  quantité  de 
bromure  d'argent  dissons  est  205  gr.  par  litre,  soit  sensiblement 
8  fois  plus  qu'avec  l'hyposulfite  à  15  0/0. 

Les  solutions  ainsi  obtenues  ont  été  filtrées,  et  on  a  analysé  le 
résidu  non  dissous,  après  en  avoir  éliminé  par  lavages  répétés  les 
sels  doubles.  Nous  avons  reconnu  que  ce  résidu  est  constitué  par 
du  bromure  d'argent  pur,  quel  que  soit  l'excès  du  sel  haloïde  que 
l'on  mette  en  contact  avec  la  solution  d'hyposulfite  de  soude.  Ce 
résultat  semble  contraire  à  l'hypothèse  admise  jusqu'ici  de  la 
iormation  du  sel  : 

S203Na2  +  S203Ag2  -f  H20. 

Ce  sel  étant,  en  effet,  très  peu  soluble  dans  l'eau  on  l'aurait 
retrouvé  mélangé  à  l'excès  de  bromure  d'argent.  De   plus,  la 
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solution  saturée,  une  fois  filtrée  reste  limpide  et  aucun  sel 
insoluble  ne  se  dépose.  Nous  avons  cherché  à  isoler  les  sels 
doubles  contenus  dans  cette  solution  d'une  part,  par  évaporation 
fractionnée  à  basse  température,  d'autre  part  en  additionnant  la 
solution  de  son  volume  d'alcool. 

Dans  le  1^'  cas,  il  se  dépose  dans  la  solution  de  petites  quantités 
de  sulfure  d'argent  qu'on  sépare  par  flltralion  au  fur  et  à  mesure 
de  la  formation.  Lorsque  la  liqueur  est  suffisamment  concentrée, 
des  paillettes  blanches  moirées  qui  se  sont  déposées,  sont  essorées 
à  la  trompe,  lavées  avec  une  très  petite  quantité  d'eau,  égouttées 
sur  briques  en  plâtre  puis  séchées  vers  40^. 

Si  Ton  évapore  les  eaux  mères  on  peut  obtenir  une  2*  et  même 
une  3"  fraction  qui  ont  toutes,  un  aspect  comparable  à  celui  de  la 
l'*  fraction. 

Au  lieu  d'évaporer  la  solution,  on  peut  l'additionner  de  son 
volume  d'alcool.' On  obtient  alors  un  précipité  huileux  qui  se 
rassemble  au  fond  du  liquide  et  qui  se  prend  bientôt  en  une  masse 
cristalline  blanche. 

On  peut  éviter  cette  précipitation  sous  forme  huileuse  et  obtenir 
des  cristaux  bien  définis.  Pour  cela,  on  additionne  d'abord  la 
solution  d'une  quantité  suffisante  d'alcool  pour  produire  un  léger 
louche  persistant  et  à  ce  moment  on  ajoute  quelques  cristaux  de  la 
substance,  on  agite  alors  fortement  en  versant  une  quantité 
suffisante  d'alcool  pour  terminer  la  précipitation  et  on  abandonne 
le  liquide  à  la  cristallisation  pendant  quelques  heures. 

Les  cristaux  ainsi  obtenus  sont  essorés  à  la  trompe  lavés  à 
l'alcool,  égouttés  sur  brique  en  plâtre  puis  séchés  à  l'étuve  vers60*. 

Ce  produit  ainsi  que  les  diverses  portions  recueillies  dans 
l'évaporanon  fractionnée  de  la  solution  saturée  ont  été  soumis  à 
l'analyse.  On  y  a  dosé  le  soufre,  l'argent  et  le  sodium. 

Dans  ce  but  on  chauffe  la  substance  en  tubes  scellés,  vers  280* 
avec  de  l'acide  nitrique  concentré  qui  transforme  l'argent  en 
nitrate  et  le  soufre  en  acide  sulfurique,  puis  on  évapore  le  produit 
de  l'oxydation  après  addition  d'acide  chlorhydrique  pour  chasser 
l'acide  nitrique  et  précipiter  l'argonl  à  l'état  de  chlorure  que  l'on 
pèse.  L'acide  sulfurique  est  dosé  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  et 
le  sodium  à  l'état  de  sulfate  de  soude. 

Voici  les  résultats  de  ces  analyses  pour  100  gr.  de  substance. 
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de  la  solution  saturée  de  bromure 

d'argent  dans  l'hjposulfite 
de  sonde  k  15  0/0  et  A  45  0/0. 

PrècipiUUon 
par  l'alcool 

de 
la  solution 

saturée 

de  bromure 

d'argent 

sulfite 
de  soude. 

RésulUU  calculée  pour 

!••  fraction. 

S»  IracUon. 

3*  fraction. 

S«0»Na* 
4-H«0. 

2  S«0»Na» 
4-8H)»Ag« 
-1-2HH). 

Soufre.  .•....*. 

98.2 
31.7 
13.6 

5.3 

38.3 
31.8 
13.4 

5.4 

38.9 
32.0 
13.4 

5.3 

28.3 
31.6 
13.5 

5.3 

25.39 

42.85 

9.12 

3.5 

28.2 

31.76 

13.53 

5.3 

Argent 

Sodium 

Bau  de  cristal- 
lisation   

Ces  résultats  montrent  que  malgré  l*6xcès  de  bromure  d'argent 
c'est  le  sel  : 

2S203Na2  -f  S203Ag2  +  âjH^O, 
qui  a  pris  naissance,  sel  très  solubie  dans  Teau,  et  non  le  sel  : 
S203Na2  +  S20'Ag2  +  H20, 

comme  on  l'admet  généralement. 

Ce  sel  se  présente  en  paillettes  nacrées  blanches,  sa  saveur  est 
fortement  sucrée,  il  est  très  solubie  dans  l'eau  froide  (solubilité 
60  0/0  à  15"*.)  La  solution  diluée  au  1/1000  se  décompose  lentement 
avec  formation  de  sulfure  d'argent  à  l'état  très  divisé  qui  colore  la 
liqueur  en  brun  sans  se  déposer. 

Les  solutions  plus  concentrées,  jusqu'à  5  0/0  sont  stables  et 
peuvent  être  portées  vers  100*"  sans  qu*il  se  forme  de  sulfure 
d*argent.  Celte  décomposition  se  produit  pourtant  quand  on 
maintient  la  solution  à  Tébullition.  A  la  lumière  ces  solutions 
déposent  lentement  du  sulfure  d'argent. 

Au-dessus  de  5  0/0  les  solutions  laissent  déposer  peu  à  peu 
avec  une  rapidité  et  une  abondance  d'autant  plus  grande  qu'elles 
sont  plus  concentrées,  des  cristaux  transparents  bien  définis  qui 
sont  insolubles  dans  l'eau  et  dont  nous  avons  fait  l'analyse  après 
les  avoir  débarrassés  par  lavages  répétés  à  l'eau  de  toute  trace 
d'eau  mère. 

L'analyse  a  eu  lieu  après  oxydation  par  l'eau  de  brome,  TattaquQ 
par  l'acide  nitrique  étant  1res  lente.  .  . 
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Voici  les  résultats  trouvés  : 

Calculé  pour 
S«0»Na»  +  S«0»Ag«  -f  H«0. 

Soufre 25.37  25.87 

Argent 42.18  42.85 

Sodium 9. 10  9.12 

Eau  de  cristalltsatioQ 3.56  3.5 

Ce  composé  insoluble  dans  Teau  a  donc  la  constitution  que  Ton 
a  attribué  jusqu'ici  au  sel  double  résultant  de  l'action  du  nitrate 
d'argent  sur  un  défaut  d'hyposulfite  de  soude. 

Il  possède  du  reste,  toutes  les  propriétés  indiquées  pour  ce 
corps  dont  la  plus  caractéristique  est  en  dehors  de  son  insolubilité 
dans  l'eau,  son  instabilité  à  la  chaleur.  Chauffé»  il  noircit  déjà  vers 
60"*»  en  donnant  naissance  à  du  sulfure  d'argent.  Ce  corps  semble 
donc  s'être  formé  par  l'action  de  Teau  sur  le  sel  renfermant  deux 
molécules  d'hyposulflte  de  soude  pour  1  molécule  d'hyposulfile 
d'argent  (1).  Ce  dernier  ne  paraît  pas  être  celui  qui  prend  naissance 
dans  la  saturation  de  l'hyposulflte  de  soude  à  i5  0/0  par  le  bromure 
d'argent,  puisque  pour  1  litre  de  cette  solution  on  n'emploie  que 
63  gr.  de  bromure  d'argent  au  lieu  de  76  gr.  qui  correspondent  au 
sel  en  question. 

La  solution  obtenue  paraît  correspondre  d'après  le  calcul  à  un 
sel  double  obtenu  avec  5  molécules  de  bromure  d'argent  pour 
9  molécules  d'hyposulfite  de  sodium.  Ce  composé  est  sans  doute 
instable  et  n'existe  qu'en  solution  puisqu'on  n'iso'e  que  le  sel  qui 
correspond  à  l'action  de  2  molécules  de  bromure  d'argent  pour 
3  molécules  d'hyposulfite  de  soude. 

B.  —  Chlorure  d argent. 

Nous  avons  constaté  que  si  l'on  sature  par  un  excès  de  chlorure 
d'argent  précipité,  une  solution  d'hyposulfite  à  15  0/0  en  opérant 
dans  l'obscurité,  on  peut  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  le 
bromure  d'argent,  en  dissoudre  sensiblement  le  même  poids  que 
celui  qui  correspond  à  la  formation  du  sel  : 

S203Ag2  +  2S203Na2, 


(1)  Cette  décomposition  se  produit  en  partie  déjà  quand  on  essaie  de  purifier 
ce  sel  en  le  dissolvant  ilans  l'eau  en  le  reprécipilant  immédiatement  par  l'alcool. 
On  obtient  alors  un  composé  en  pailleUes  blanches  qui  n'est  plus  que  partiel- 
lement soluble  dans  l'eau  et  qui  est  vraisemblablement  formé  par  un  mélange  des 
deux  sels  doubles  :  Na*6'0'  +  Ag»S*0'  -f  H«0  et  2  (Na*S*0»)  +  Ag*îD*0»  +  S  H«0. 
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soit  58  gr.  de  chlorure  d'argent  pour  150  gr.  d'hyposulftte  cris- 
tallisé. 

Si  Ton  filtre  la  solution  qui  a  été  en  contact  avec  l'excès  de 
chlorure  d'argent,  elle  laisse  déposer  peu  à  peu  au  bout  de 
quelque  temps,  une  quantité  notable  d'un  composé  en  gros 
cristaux  transparents  très  réguliers,  insolubles  dans  l'eau  qui  a  des 
propriétés  très  voisines  de  celles  qui  ont  été  indiquées  pour  le  sel 
double  : 

Ag2S203  +  Na2S203  +  H20. 

L'analyse  de  la  substance  après  plusieurs  lavages  à  l'eau  pour 
éliminer  toute  trace  d*eaux  mères,  donne  les  résultats  suivants  : 

Calculés  pour 
Trouvés.     Ag*S*0«-}-  Na*S*0»  -f  2H«0. 

Soufre 24.36  24.6 

Argent 40.99  41.1 

Sodium 8.15  8.81 

Eau  de  cristallisation 6.7  6.9 

Ce  composé  contient  donc  1  molécule  d'eau  de  plus  que  le  sel 
double  insoluble  que  nous  avons  obtenu  dans  le  cas  du  bromure 
d'argent.  En  précipitant  la  solution  aqueuse,  par  son  volume 
d'alcool  et  en  opérant  comme  nous  l'avons  indiqué  pour  la  solution 
saturée  de  bromure  d'argent  on  obtient  un  précipité  blanc  en 
paillettes  qui  est  un  mélange  de  deux  corps. 

Ce  composé  n'est  pas  en  eflet,  entièrement  soluble  dans  l'eau  et 
il  laisse  un  résidu  cristallin  notable. 

L'analyse  de  ce  dernier  corps  donne  les  résultats  suivants  : 

I.                n.  ni. 

Soufre 32.3  31.06  » 

Argent 38.3  31.7  39.7 

Sodium 10.7                »  » 

On  voit  que  cette  composition  qui  n'est  pas  constante  parait 
intermédiaire  entre  celle  des  deux  combinaisons  qui  ont  été  isolées 
avec  le  bromure  d'argent.  L'alcool  précipite  donc  sans  doute  dans 
le  cas  du  chlorure  d'argent,  un  mélange  en  proportions  variables 
du  sel  renfermant  deux  molécules  d'hyposulfite  de  soude  pour  une 
molécule  d'hyposulfite  d'argent  et  du  sel  renfermant  molécules 
égales  de  ces  deux  hyposulfltes. 

Si  l'on  sépare  par  Qltration  la  partie  insoluble  de  ce  mélange  et 
qu'on  la  puriAe  par  plusieurs  lavages  à  l'eau,  on  obtient  un  corps 
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en  petits  cristaux  transparente  que  sa  composition  et  ses  propriétés 
ont  permis  d'identifier  avec  le  corps  répondant  à  la  formule  : 

S203Na2  +  S203  Ag2  +  H20 . 

On  obtient  également  ce  môme  corps  si  Ton  abandonne  à  elle- 
même  la  solution  mère  d'où  ont  été  séparés  ces  cristaux  insolubles. 
Les  propriétés  de  cette  solution  coïncident  avec  celles  que  nous 
avons  signalées  pour  la  solution  du  sel  double  : 

2(S203Na2)  +  S203Ag2  +  2  H^O. 

Nous  n'avons  pu  isoler  ce  sel  doublée  l'état  pur.  En  efTel,  quand 
on  cherche  à  la  précipiter  de  sa  solution  aqueuse  ou  à  l'évaporer 
on  obtient  toujours  un  composé  partiellement  soluble  dans  Teau  et 
on  retrouve  dans  le  résidu  le  sel  insoluble  : 

S203Na2  4-  S203Ag2  +  H20. 

En  résumé,  la  dissolution  du  bromure  d'argent  et  du  chlorure 
d'argent  dans  l'hyposulfite  de  soude  ne  parait  pas  donner  naissance 
aux  mêmes  sels  doubles.  Ces  composés  sont  bien  dans  les  deux 
cas,  des  hyposulfltes  doubles  d'argent  et  de  sodium,  mais  leur 
composition  difîère  notablement  de  celle  qu'on  leur  a  attribuée 
jusqu'ici.  Elle  paraît  être  la  même  avec  des  solutions  à  15  0/0 
qu'avec  des  solutions  de  concentration  trois  fois  plus  grande. 

Dans  le  cas  du  bromure  d'argent,  on  peut  supposer  que  la 
solution  saturée  dans  rhyposuliite  de  soude  est  formé  par  un  sel 
double  obtenu  avec  ô  molécules  de  bromure  d'argent  pour  9  mole- 
cules  (TbyposuirUe  cristallisé. 

Ce  sel  qui  n'existe  qu'en  solution  abandonne  facilement  par 
évaporation  lente  ou  précipitation  par  l'alcool  le  sel  double  : 

2  (  S203Na2,  -f  S203Ag2  -f  2  H20 , 

qui  en  solution  aqueuse  suffisamment  concentrée  se  transforme  peu 
à  peu  en  sel  double  insoluble  dans  Teau  ; 

S203Na2  +  S203Ag2  _[-  H20 . 

Dans  le  cas  du  chlorure  dargent,  la  saturation  de  l'hyposulfite 
de  soude  a  lieu  avec  une  quantité  de  sel  haloïde  d'argent  qui 
correspond  sensiblement  à  la  conipoèition  : 

2  S203iNa2  +  S203Ag2  4.  2  h20, 
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mais  la  solution  saturée  laisse  déposer  un  sel  double  insoluble 
ayant  la  formule  : 

S203Na2  +  S203Ag2  +  2HaO. 

Enfin  on  isole  de  cette  solution  les  deux  mêmes  sels  doubles  qui 
ont  été  séparés  dans  le  cas  du  bromure  d'argent. 

Conclusions  (Tordre  pratique. 

Ces  résultats  b'en  que  donnant  lieu  à  une  interprétation  différente 
de  celle  admise  jusqu'ici,  confirment  néanmoins  le  danger  que 
présente  l'emploi  des  solutions  fixatrices  employées  jusqu'à 
saturation.  On  a  à  craindre,  en  effet,  la  formation  du  sel  double 
insoluble  et  instable  qui  prend  naissance,  soit  directement  dans  le 
cas  du  chlorure  d'argent  et  se  dépose  sur  les  épreuves  sans  qu'on 
puisse  l'éliminer,  soit  indirectement  et  beaucoup  plus  difficilement 
dans  le  cas  du  bromure. 

C'est  donc  surtout  dans  le  cas  du  fixage  des  plaques  ou  papiers 
au  chlorure  d'argent  qu'il  faut  éviter  d'utiliser  les  solutions 
d'hyposulfite  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  saturées  de  sel  haloïde 
d'argent. 

N*"  144.  —  Sur  le  manganèse  normal  des  mistelles  ; 
par  M.  G.  MASSOL. 

Les  mistelles  sont  des  moûts  de  raisin  frais,  séparés  de  la  rafle 
par  le  pressoir  et  dont  la  fermentation  alcoolique  a  été  empêchée 
par  l'addition  d'une  quantité  suffisante  d'alcool.  Celte  addition 
donne  lieu  à  un  abondant  précipité,  que  Ton  sépare  par  décan- 
tation. 

Dans  quelques  cas,  si  la  quantité  d'alcool  ajoutée  est  insuffisante, 
la  fermentation  alcoolique  se  déclare,  et  l'on  s'empresse  de  l'arrê- 
ter par  addition  d'acide  sulfureux  ou  de  bisulfite  de  soude  ;  mais 
le  commerce  exigeant  pour  certains  usages  des  mistelles  exemptes 
d'acide  sulfureux,  l'on  a  préconisé  dans  ces  derniers  temps,  pour 
les  désulÉîter,  l'addition  de  permanganate  de  potassium. 

Ce  dernier  produit  peut  être  reconnu  par  le  manganèse  qu'il  in- 
troduit dans  les  vins  ;  mais  comme  ceux-ci  renferment  normale- 
ment de  petites  quantités  de  ce  métal,  il  est  nécessaire  de  doser 
et  d'apprécier  la  proportion  de  manganèse  qu'ils  peuvent  renfer- 
mer naturellement. 
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Maumené  (1)  me  paraît  avoir,  le  premier,  signalé  la  présence 
du  manganèse  dans  les  vins  naturels;  sur  31  échantillons  de  vins 
blancs  ou  rouges  qu*il  a  analysés,  un  seul  ne  renfermait  que  des 
traces  de  ce  métal  ;  les  autres  lui  ont  donné  de  0"«',1  à  2  mgr.  par 
litre  de  manganèse  métallique.  Ces  vins  étaient  de  provenances 
variées  et  d'origine  aussi  authentique  que  possible  :  Bourgogne, 
Beaujolais,  Bordelais,  Languedoc,  Roussillon,  Charolais,  Dau- 
phiné,  Algérie,  Corse,  Italie,  Dalmalie,  Roumélie.  Seuls  des  vins 
rouges  de  Graves  (récolte  1865), recueillis  dans  la  région  de  laRo- 
manèche  (riche  en  manganèse),  lui  fournirent  des  doses  plus  éle- 
vées :  5  à  7  mgr.  par  litre  (en  MnO  de  6°»»%4  à  9  mgr.). 

Mais  tous  les.  vins  analysés  provenaient  de  moûts  ayant  subi  la 
fermentation  alcoolique,  et  cette  opération  amène  la  précipitation 
de  lies  abondantes,  dans  lesquelles  on  retrouve  plus  particulière- 
ment les  mélaux  proprement  dits;  c'est  ainsi,  par  exemple,  que  le 
cuivre  provenant  des  traitements  anti-cryptogaraiques  y  est  en- 
traîné sous  forme  de  sulfure. 

Il  était  donc  intéressant  et  nécessaire  de  doser  le  manganèse 
dans  des  produits  non  fermentes. 

J'ai  opéré  sur  14  échantillons  de  mistelles,  muscats  et  vins  de 
Banyuls  d'origine  authentique  (2),  et  étant  donné  la  faible  propor- 
tion de  métal  à  doser,  j*ai  adopté  la  méthode  colorimétrique  en 
transformant  le  manganèse  en  acide  permanganique. 

J*ai  suivi  le  mode  opératoire  indiqué  par  M.  Lemaire  (8)  pour 
doser  de  petites  quantités  de  manganèse  dans  les  cendres  des 
végétaux. 

On  prépare  les  cendres  sulfuriques  (pour  éviter  le  chlore)  de 
25  ce.  de  vin,  on  reprend  par  5  ce.  d'acide  azotique  concentré,  on 
ajoute  20  ce.  d'eau  distillée  et  2  gr.  de  bioxyde  de  plomb  pur  ; 
enfin,  l'on  fait  bouillir  2  minutes.  Le  liquide  coloré  est  comparé 
avec  une  série  de  tubes  témoins  préparés,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, avec  des  solutions  titrées  de  sulfate  de  manganèse  pur  con- 
tenant de  O^^'jl  à  4  mgr.  de  MnO  par  litre. 

Tous  ces  échantillons,  fortement  mutés  à  l'alcool,  n'avaient  pas 
subi  la  fermentation  alcoolique,  ainsi  que  le  monti*e  le  rapport 
glucose-lévulose,  calculé  d'après  le  pouvoir  rotatoire  et  la  propor- 

(1)  Maumenb.  C.  /?.,  t.  98,  p.  1056. 

(2)  Je  me  fais  un  devoir  de  remercier  MM.  Violet  frères,  à  Thuir  (Pyrénées- 
Orientales),  et  MM.  Ricard  frères  et  Hoche,  à  Prontignan  (Hérault),  qui  ont  eu 
l'amabilité  do  mettre  à  ma  disposition  des  mistelles  préparées  par  eux-mêmes 
ou  par  leurs  représentants  et  d'origine  auUientique. 

(3)  Lbmairb.  Bail.  Soc.  Pharm.  de  Bordeaux,  t.  37,  p.  268  ;  1897. 
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tioQ  de  matière  sucrée  réduisant  la  liqueur  cupro-potassique  calcu- 
lée en  glucose  (1). 


i.  Mistelle    rosée    <l*Algérie, 
près  Borne,  1906 


2.  Mistelle    rosée    d'Algérie. 
1906 


3.  Mistelle  rosée  d*Esp«gQe, 
Tarragone, 1906 


4.  Mi'itelle   rouge    d'Algérie, 
1906 


5.  Mistelle   rouge   d'Algérie. 
1906 .... 


6.  Mistelle  rouge  d'Algcrie. 
près  Bdne,  1906 

7.  Mistelle  rouire  d'Espagne. 
Tarragone,  1906 

8.  Mistelle  rouge  d«s  Pyré- 
néei«-Orien taies  (vallée  de 
l'Agly),  1906 


9.  Mistelle  noire  d'Espagne. 
Tarragone,  1905 


10.  Mistelle  noire  d'Espagne, 
1906 


11.  Muscat  de  Froutignan. 
▼ieux 


12.  Muscat  de  Froutignan, 
1906 


13.  Banyals  rouge  1904. 

14.  Banynls  rosé  1904.  . 


U«4 
17,8 
12,8 
17,4 
13,9 
1.3,9 
13,0 

17,6 

12,0 

12,2 

13,4 

13.7 
U,3 
14,4 


bS 


230,4 
239,4 
2:«,4 
233,6 
230,4 
222,4 
287,0 

251,0 

294,3 

310,8 

273,0 

230,0 
164,8 
173,4 


O   O    ! 

.5  51 


gr 
185,b 

193,8 

201,7 

190,4 

184,5 

182,4 

240,8 

217,4 

252,6 

281,7 

238,5 

20S,3 
150,6 
158,4 


-  2  8 
•«  2 


-32« 

-29,4 

-23,1 

-29,1 

—.^1 ,8 

-31,2 

-29,0 

-32,9 

-35,2 

-39,9 

-37,2 

-32,4 
-$S,7 
-3i,4 


51,5:48,5 
53:47 

55.4  :U,5 
53:47 

51,5:48,5 

51,5:48,5 

55:45 

52.5  :  47,5 
5i:46 
5i:  46 

52,5:47,5 

52,5  :  16,3 
40:54 
48:52 


mgr 
0,8 

néant 

0,2 

0,2 

néant 

10,0 

0,5 

néant 
1,0 
0,4 

néant 

1,5 
3,0 
2,0 


Conclusions. 

1.  Les  résultats  ci-dessus  montrent  que  les  moûts  non  fermen- 
tes, mutés  à  Taicool,  ne  renferment  pas  des  quantités  de  maga- 
nèse  supérieures  à  celles  que  Maumené  a  trouvées  dans  des  vins 
ayant  subi  la  fermentation  alcoolique. 

2.  Si  Ton  compare  la  teneur  des  mislelles  rosées,  rouges  et  noi- 
res, Ton  constate  qu'il  n*y  a  aucune  relation  entre  Tintensité  de  la 
coloration  et  la  richesse  en  manganèse  ;  les  mistelles  rouge  n""  5 
(Algérie)  et  n*  8  (Pyrénées-Orientales),  très  riches  en  matière  colo- 
rante, ont  donné  un  résultat  négatif,  tandis  que  la  mistelle  rosée 
n«  1  (Algérie)  renfermait  O^^'.S. 

V  Blabez.  Bail.  Soc.  Pharm,  de  Bordeaux,  t.  43,  p.  2â9;  1903. 
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-  Les  deux  muscats  de  Frontignan,  préparés  avec  des  cépages 
blancs,  ont  donné  des  résultats  très  différents  :  Tun,  un  chiffire 
élevé,  1"»',5,  supérieur  à  celui  des  mistelles  noires  n^  9  et  10  ; 
l'autre,  un  résultat  négatif. 

3.  Il  semble  bien  résulter  de  ces  essais  que  la  teneur  en  manga- 
nèse dépend  surtout  de  la  composition  chimique  du  terrain  ;  mais 
peut-être  y  aurait-il  lieu  d'étudier,  sur  un  même  terrain  mangané- 
sifère,  Tinfluence  de  la  nature  du  cépage. 

N*"  145.  —  Sur  le  pain  an  mais  ;  par  M.  Eng.  COLLIN . 

Pendant  que  je  remplissais  au  mois  de  septembre  dernier,  par 
intérim,  les  fonctions  de  commissaire  expert  à  la  salle  des  exper* 
tises  du  ministère  du  Commerce,  j'ai  eu  l'occasion  de  constater  à 
plusieurs  reprises  l'entrée  en  France,  par  la  Belgique,  d'une  assez 
grande  quantité  d'un  produit  féculent  déclaré  sous  le  nom  de 
Farine  de  maïs  destinée  à  la  panification. 

Cette  farine,  de  provenance  américaine,  contraste  tout  à  fait,  par 
sa  blancheur  et  la  finesse  de  son  grain,  avec  les  farines  de  maïs 
préparées  en  France  et  avec  celles  que  l'on  voit  habituellement 
dans  les  collections  et  musées,  et  qui  sont  toujours  plus  ou  moins 
jaunâtres,  fortement  granuleuses  et  piquetées  de  débris  de  tégu- 
ments plus  ou  moins  foncés.  Elle  n'a  pas  la  couleur  crème  de  nos 
belles  farines  de  froment;  au  touchev,  elle  est  aussi  moins  souple 
et  moins  douce.  Pressée  entre  le  pouce  et  l'index,  elle  s'allonge  et 
laisse  percevoir  un  gruau  qui  est  assez  appréciable.  Elle  se  délaie 
dans  Teau  bien  plus  facilement  que  les  autres  farines  de  céréales, 
et  comme  si  elle  avait  été  privée  de  toute  matière  grasse. 

Examinée  directement  au  microscope,  elle  parait  composée  : 
d'un  grand  nombre  de  grains  isolés  présentant  les  deux  formes,  les 
dimensions  et  le  hile  caractéristique  des  grains  d'amidon  de  maïs; 
•d'un  nombre  considérable  de  gruaux  assez  Ans  dont  la  majorité 
représente  toute  la  masse  amylacée  contenue  dans  une  ou  deux 
cellules  de  l'albumen,  qui,  le  plus  souvent,  sont  encore  revêtues 
de  leurs  parois.  A  côté  des  grains  isolés  et  des  gruaux  d'amidon 
qu'on  retrouve  dans  toutes  les  farines  de  maïs  normales,  on  observe 
MXiQ  proportion  sensible  d'autres  grains  simples  qui  sont  notable- 
•ment  plus  gros  que  les  grains  d'amidon  de  maïs  ordinaire  et  qui 
ont  été  plus  ou  moins  déformés  et  désagrégés  par  l'action  combinée 
de  l'eau  et  de  la  chaleur.  Cette  particularité  tient  vraisemblablement 
au  mode  opératoire  adopté  pour  la  préparation  de  cette  farine  et 
dans  lequel  on  fait-iutervenir  l'action  de  la  vapeur  d'eau  bouillante 
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pour  débarrasser  plus  facilement  Talbumen  farineux  des  téguments 
et  de  rembrj'on  du  maïs. 

Si  on  soumet  cette  farine  de  maïs  américaine  au  mode  opératoire 
adopté  pour  l'extraction  du  gluten  de  la  farine  de  blé,  on  constate 
qu'elle  absorbe  une  plus  forte  proportion  d'eau  sans  donner  un 
pâton  élastique  :  elle  se  réunit  difficilement  en  une  masse  qui 
manque  d'adhérence  et  de  cohésion.  Si  on  fait  couler  un  léger  filet 
d'eau  sur  cette  masse,  on  constate  qu'elle  se  désagrège  et  se  délaie 
avec  la  plus  grande  facilité.  Si  l'on  reçoit  les  eaux  de  lavage 
amylacées  sur  un  tamis  n""  240,  il  resle  sur  le  tamis  une  poudre 
blanche  très  finement  granuleuse  qui  représente  environ  le  quart 
ou  le  cinquième  de  la  farine  traitée. 

En  examinant  au  microscope  le  dépôt  laissé  par  les  eaux 
amylacées,  on  constate  qu'il  est  composé  presque  exclusivement 
par  les  grains  isolés  d'amidon  de  maïs  normaux  et  par  ceux  qui 
ont  été  déformés  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  :  on  n'y  voit  que 
peu  ou  pas  de  petits  gruaux.  Quant  à  la  matière  finement  granu- 
leuse qui  est  restée  sur  le  tamis  n®  240,  elle  est  presque  exclusivor 
ment  composée  de  gruaux  mélangés  avec  quelques  rares  débris  de 
l'assise  proléique  et  de  plus  rares  fragments  de  son  incolores. 

Cette  farine,  qui  n'arrive  en  France  que  depuis  très  peu  de  temps, 
est  connue  depuis  sept  à  huit  ans  déjà  en  Belgique,  où  son  usage 
s'est  rapidement  vulgarisé  pour  la  préparation  du  pain  (1).  Son 
usage,  qui  s'est  introduit  dans  le  département  du  Nord  depuis 
.deux  à  trois  ans,  a  une  tendance  à  se  propager  en  France,  si  j'en 
juge  par  les  quantités  assez  considérables  qui  sont  introduites 
chez  nous  par  la  Belgique. 

C'est  en  raison  des  intérêts  économiques  et  hygiéniques  qui  sont 
attachés  à  cette  question  que  j'ai  cru  devoir  appeler  l'attention  de 
l'administration,  des  consommateurs  et  de  ceux  qui  s'occupent  de 
la  falsification  des  substances  alimentaires,  sur  une  nouvelle  fraude 
qui  commence  à  s'implanter  en  France  et  qui  peut  se  propager  très 
rapidement  en  raison  des  avantages  sensibles  qu'elle  peut  procurer 
à  ceux  qui  s'en  rendent  coupables.  > 

Tandis  que  leâ  farines  françaises  de  froment  première  marque 
coûtent  32  francs  les  100  kilos,  la  farine  de  maïs  américaine,  droits 
d'entrée  compris,  ne  revient  qu'à  22  francs  les  100  kilos. 

Tandis  que  la  farine  de  froment  pur  donne  un  rendement  en  paiû 
de  130.0/0,  l'emploi  de  cette  farine  additionnée  de  20  0/0  de 
farine  de  maïs  américaine  produit  un  rendement  de  150  0/0. 

(1)  Ce  pain  esl  appelé  Pain  Afurphy,  du  nom  de  l'importateur  du  maïs  en  Europe. 
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En  comparant  le  pain  au  maïs  avec  le  beau  pain  de  Paris,  je 
n*ai  pas  constaté  de  difîérence  sensible  dans  leur  teinte.  Les  pains 
au  maïs,  récemment  préparés,  ont  seulement  une  odeur  assez 
spéciale  et  nullement  désagréable;  de  plus,  leur  mie  oiïre  une 
contexture  plus  serrée  par  suite  de  Thydratation  plus  forte  de  la 
farine.  Quand  ils  sont  bien  desséchés,  si  on  les  trempe  dans  Teau 
froide,  ils  se  désagrègent  très  facilement,  tandis  que  la  mie  du 
pain  de  froment  pur,  placée  dans  les  mêmes  conditions,  conserve 
une  certaine  cohésion. 

Aux  États-Unis,  où  Ton  s'occupe  de  la  préparation  et  de  la 
propagation  de  la  farine  de  maïs,  on  est  tellement  bien  fixé  sur 
l'infériorité  de  ses  qualités  que  les  auteurs  qui  s'y  occupent  de  la 
falsification  des  produits  alimentaires  la  considèrent  comme  un 
agent  de  falsification  :  «  It  is  also  an  adultérant  of  wbeat  ffour  : 
c'est  une  substance  propre  à  falsifier  la  farine  de  blé.  »  En  Italie 
même,  où  la  population  pauvre  est  réduite  à  se  nourrir  de  maïs, 
l'introduction  de  cette  substance  dans  le  pain  de  froment  et  les 
pâtes  alimentaires  est  considérée  comme  une  fraude  (1). 

La  vente  de  pain  au  maïs  à  un  prix  supérieur  ou  même  inférieur 
â  celui  du  pain  de  froment  est  une  opération  licite^  à  la  condition 
que  le  boulanger  ou  le  vendeur  en  indique  la  véritable  nature; 
mais  la  vente  de  ce  pain  comme  pain  de  froment  pur  constitue  une 
tromperie  sur  la  qualité  et  la  quantité  de  la  marcbandise  vendue. 

Le  pain  de  froment  ne  doit  jamais  renfermer  plus  de  35  0/0 
d'eau  et  doit  être  pur  de  tout  mélange  avec  des  farines  étrangères. 
Or  le  pain  Murphy  ou  pain  au  maïs  contient  20  0/0  de  farine  infé- 
rieure et  renferme  10  0/0  d'eau  de  plus  que  le  pain  ordinaire. 

Aux  boulangers  peu  scrupuleux  qui  seraient  tentés  d'adopter 
cette  pratique  essentiellement  frauduleuse  et  qui  compteraient  sur 
l'impunité  en  se  basant  sur  l'impossibilité  de  déteiminer  la  nature 
d'une  farine  quand  elle  a  subi  la  panification,  je  me  contenterai  de 
dire  que  les  commissions  d'hygiène  sont  actuellement  saisies  de 
cette  question,  et  qu'il  est  toujours  possible  de  déterminer  sinon  la 
quantité,  du  moins  la  nature  des  farines  qui  ont  servi  à  préparer  le 
pain,  surtout  quand  ces  farines  ont  été  additionnées  de  farine  de 
maïs. 

En  examinant  au  microscope  les  pains  qui  avaient  été  préparés 
pour  moi,  j'ai  pu  discerner  facilement,  aussi  bien  dans  la  croûte 
que  dans  la  mie,  les  différents  grains  d'amidon  de  maïs  et,  à  plus 
forte  raison,  les  gruaux  qui  ont  une  apparence  spéciale.  J'ai  même 

(1)  Revue  internationale  des  falsifications^  1905,  p.  40. 
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été  étonné  de  constater  que  les  grains  isolés  étaient  assez  peu 
déformés  pour  permettre  de  distinguer  parmi  eux  ceux  qui  prove* 
naient  des  couches  périphériques  de  ceux  qui  étaient  fournis  par  la 
partie  centrale  et  farineuse  du  grain  de  maïs. 


4J 


Fig.  i.  —  Mie  de  pain  de  froment  examinée  au  microscope  :  a,  grains  d*amidon; 

g^  amas  de  glulen. 


Cl£, 


"'^^^.:^  t^^^^  c-Wq"^'' ^  (>> 


Pig.  2.  —  Pain  au  maïs  :  a,  grains  d'amidon  de  blé;  m,  grains  d*amidon  de  maïs; 
g,  amas  de  gluten;  gm,  gruaux  d'amidon  de  maïs. 

La  comparaison  des  figures  qui  sont  jointes  à  cette  note  permet 
d'ailleurs  d'apprécié**  ces  différences  et  de  constater  combien  les 
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grains  d'amidon  de  maïs  résistent  à  1* action  combinée  de  Teau  et 
de  la  chaleur. 

Le  mode  opératoire  à  adopter  est  le  suivant  : 

On  prélève,  en  différents  points  du  pain  suspect,  de  petites 
parcelles  de  mie,  de  façon  à  obtenir  environ  10»'  avec  lesquels  on 
fait  une  boulette;  on  malaxe  celle-ci  sous  un  très  mince  fllet  d*eaa 
au-dessus  d*un  tarais  n*  240.  On  reçoit  les  eaux  de  lavage  amylacées 
dans  une  capsule  de  porcelaine.  Quand  la  boulette  est  complè- 
tement délayée,  on  lave  à  grande  eau  et  à  plusieurs  reprises  la 
matière  blanche  qui  reste  sur  le  tamis;  on  la  frotte  avec  les  doigts 
contre  la  soie  du  tamis  pour  la  désagréger  le  plus  possible;  puis, 
après  ravoir  lavée  une  dernière  fois,  on  la  rassemble  dans  un  verre 
de  montre  avec  un  peu  d'eau  glycérinée.  L'examen  de  cette  matière 
pulvérulente  démontre  qu'elle  est  composée  presque  uniquement  de 
gruaux  d'amidon,  de  débris  de  son  et  de  masses  glutineuses.  Les 
gruaux  d'amidon  de  blé  se  reconnaissent  à  l'inégalité  des  grains 
qui  les  constituent;  les  débris  de  son  se  révèlent  avec  leurs  carac- 
tères spéciaux  ;  les  masses  glutineuses  se  reconnaissent  à  leur  trame 
très  serrée.  Si,  parmi  les  gruaux,  il  se  trouve  des^gruaux  de  mais, 
ceux-ci  se  distingueront  nettement  à  leur  forme  anguleuse,  à  leur 
dimension  régulière  et  à  la  présence  d'un  bile  apparent  sur  chaque 
granule.  En  examinant  le  dépôt  amylacé  laissé  par  les  eaux  de 
lavage,  on  constatera  qu'il  est  essentiellement  formé  de  grains 
d'amidon  isolés  qui  sont  d'autant  plus  déformés  qu'ils  sont  plus 
gros.  Parmi  ces  grains  déformés,  il  sera  toujours  très  facile  de 
distinguer  les  grains  d'amidon  ou  de  maïs  dont  la  plupart  auront 
conservé  leur  forme  anguleuse. 

Les  fraudes  étant  d'autant  plus  faciles  à  arrêter  qu'elles  sont  plus 
faciles  à  déceler,  j'espère  que  remploi  de  ce  procédé  simple  et 
rapide  ralentira  le  zèle  des  industriels  portés  à  s'enrichir  aux 
dépens  du  consommateur  et  que  le  blanchiment  du  pain  au  moyen 
du  maïs  n'aura  pas  plus  de  succès  en  France  que  le  blanchiment 
des  farines  au  peroxyde  d'azote  qui  a  fait  tant  de  bruit  dans  1q 
monde  de  la  boulangerie,  il  y  a  deux  ou  trois  ans. 

N""  146.  —  Recherche  des  farines  de  rii  on  de  mais  dans  la 
farine  de  froment  et  ses  produits  dérivés,  semoules,  pâtes 
alimentaires,  etc.  ;  par  H.  G.  GASTINE. 

J'ai  communiqué  à  l'Ac.  d.  Se,  le  28  mai  1906,  une  méthode 
recherche  de  ces  farines  qui  repose  sur  une  technique  microsco- 
pique spéciale  ayant  pour  résultat  de  faire  apparaître,  avec  une 
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très  grande  netteté,  le  hile  des  amidons  composés,  tels  que  ceux 
du  riz  et  du  maïs. 

La  farine,  bien  uniformisée  au  préalable,  est  délayée  en  très 
minime  proportion  sur  une  lame  porte-objet  avec  une  ou  deux 
gouttes  d'une  solution  hydro-alcoolique  à  0,5  0/0  de  bleu  C  4  B. 
L'alcool  n*a  pour  but  que  d*assurer  la  conservation  du  réactif.  On 
emploie  Talcool  à  33  0/0  environ  ;  on  dessèche  à  basse  tempéra- 
ture pour  éviter  la  formation  (i*empois.  Puis  on  déshydrate  com- 
plètement Tamidon  en  chauffant  à  100-105*»  pendant  quelque  temps 
ou  à  110-130°  durant  peu  d'instants.  On  ajoute  ensuit3  une  goutte 
d'essence  transparente,  ou  mieux,  de  baume  de  Canada;  on  couvre 
avec  une  lamelle  et  on  examine  avec  un  grossissement  d'environ 
600  diamètres. 

Dans  ces  conditions,  les  cellules  simples  du  riz  montrent  des 
ponctuations  rouges  ou  rosées  qui  correspondent  à  chacun  des 
grains  d'amidon  qu'elles  renferment.  Ce'.te  coloration  des  hiles 
est  due  à  un  phénomène  d'interférence.  Les  fragments  ou  gruaux 
de  la  farine  du  riz  comprenant  plusieurs  cellules  amylacées  se 
montrent  de  même  ponctuées  et  offrent  ainsi  un  caractère  d'aspect 
très  spécial  qui  permet  de  les  distinguer  sans  la  moindre  hésita- 
tion. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  amidons  isolés  et  les  gruaux  de 
la  farine  de  froment  ne  sont  nullement  influencés.  Le  hile  n'appa- 
rait  que  très  exceptionnellement  et  seulement  sur  les  gros  grains 
discoïdes  ou  moyens  grains  de  l'amidon  du  blé,  toujours  faciles  à 
distinguer  du  riz.  C'est  alors  sur  ces  grains  une  ponctuation  très 
fine  par  rapport  aux  dimensions  du  grain  d'amidon.  Les  petits 
grains  ne  montrent  jamais  de  hile  et  ce  sont  ceux  là  seuls  qui,  par 
leur  faible  taille  et  leur  forme  parfois  anguleuse,  peuvent  être  con- 
fondus avec  le  riz. 

Les  amidons  composés  du  riz,  du  maïs,  du  sarrazin,  du  mil- 
let, etc.,  montrent  tous  des  ponctuations  relativement  grosses 
pour  la  taille  des  grains.  Le  hile  dans  le  maïs  est  le  plus  souvent 
large  et  étoile.  Ces  variétés  d'amidon  composés  sont  faciles  à  dis- 
tinguer les  unes  des  autres  par  la  dimension  différente  des  grains 
et  par  suite  par  le  dessin  plus  ou  moins  écarté  des  ponctuations. 

Le  riz  compte  parmi  les  plus  petits  amidons  composés  et  donne 
lieu,  ainsi,  aux  ponctuations  les  plus  serrées.  Vient  ensuite  le 
sarrazin,  puis  le  maïs.  L'ivraie  contient  deux  genres  d'amidons 
dont  un  à  grains  composés,  que  Ton  pourrait  parfois  confondre 
avec  celui  du  riz.  La  forme  des  cellules  est  assez  particulière 
toutefois  pour  faire  éviter  cette  erreur. 

soc.  CHiM.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoires.  61 
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On  peut  employer  de  nombreuses  matières  colorantes.  Les  plus 
favorables  sont  celles  qui  ne  colorent  que  la  matière  qui  remplit 
les  interstices  entre  les  grains  d^amidon.  Tel  est  le  cas  du  bleu 
C  4  B  lequel,  en  outre,  fait  ressortir,  par  contraste,  la  coloratioo 
rosée  des  biles  d'amidon  du  riz,  toutes  les  fois  du  moins  qu'il 
6*agit  de  cellules  isolées  ou  de  parties  de  gruau  suffisamment 
minces  et  transparentes.  La  matière  azotée  étant  uniformément 
répartie  dans  les  interstices  des  cellules  amylacées  du  riz,  les 
fragments  de  gruau  de  cette  céréale  sont  toujours  plus  ou  moins 
teintés.  Au  contraire,  dans  la  farine  de  froment  Tamidon  reste 
incolore  et  le  gluten  seul  ainsi  que  les  grains  d'aleurone  se  colo- 
rent fortement.  La  matière  azotée  intersticielle  étant  beaucoup 
plus  abondante  au  voisinage  des  petits  grains  d'amidon,  ces  par- 
ties, pour  le  blé,  prennent  une  coloration  bleue  foncée.  La  vésu- 
vine,  l'aupantia,  le  vert  lumière  colorent  peu  l'amidon.  Au  contraire, 
la  safranine,  la  phënosafranine,  le  vert  de  métbyle,  le  vert  mala- 
chite, la  chrysoïdine,  le  jaune  d'or  (dinitronaphlol),  Taiiramine,  etc., 
colorent  plus  ou  moins  fortement  l'amidon  ainsi,  surtout,  que  la 
chysaniline.  On  peut  en  obtenir,  néanmoins,  d'excellentes  prépa- 
rations, notamment  pour  la  microphotographie,  mais  elles  con- 
viennent moins  pour  Texamen.  D'ailleurs  ces  colorants  n'agissent 
en  rien  pour  le  caractère  principal  et  essentiel,  l'apparition  du 
hile,  qui  est  seul  vraiment  important  et  qui  dépend  uniquement  de 
la  contraction  du  grain  amylacé  sous  l'influence  de  la  chaleur  et 
de  la  dessiccation. 

De  très  minimes  proportions  de  riz  et  de  maïs,  moins  de  1  0/0, 
sont  aisément  mises  en  évidence  par  cette  méthode  de  recherche- 
Elle  offre  donc  une  sensibilité  amplement  suffisante  pour  la  décou- 
verte des  adultérations. 

La  deuxième  méthode  repose  sur  l'emploi  de  la  lumière  pola- 
risée déjà  appliquée  en  1866  par  M.  Moitessier,  à  Montpellier.  Cet 
auteur  examinait  les  farinas  de  froment  délayées  dans  la  glycérine 
mêlée  de  son  volume  d'eau.  On  peut,  dans  ces  conditions,  et 
comme  il  Ta  indiqué,  reconnaître  la  présence  des  farines  de  légu- 
mineuses, féverolles,  haricots  et  accessoirement  celle  de  maïs. 
La  méthode  actuelle,  communiquée  à  TA.  d.Sc,  le  7  janvier  1907, 
permet,  en  outre,  la  recherche  du  riz  ainsi  que  celle  de  la  plu- 
part des  amidons  composés,  maïs,  sarrazin,  millet,  ivraie,  etc. 
Le  riz  reste  indiscernable  en  milieu  glycérine  et  le  maïs  lui- 
même  est  bien  moins  distinct  qu'avec  la  méthode  nouvelle. 

Pans  cette  méthode  les  préparations  microscopiques  sont  faites 
avec  la  même  technique  décrite  plus  haut.  La  seule  difîérence  est 
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la  suppression  de  lout  colorant.  On  délaye  donc,  dans  une  on  deux 
gouttes  d^eau,  la  farine  suspectée  sur  une  lame  porte-objet.  On 
dessèche  à  basse  température  pour  éviter  la  formation  d'empois. 
On  achève  la  déshydratation  par  quelques  instants  d'exposition  à 
liO-lSO"^  G  et  on  insère  enfln  sous  une  lamelle  dans  une  goutte  de 
baume  de  Canada. 

Dans  ces  conditions,  les  prismes  de  Nicol  étant  croisés  pour 
obtenir  le  champ  obscur,  les  cellules  amylacées  du  riz  et  les  frag- 
ments de  farine  ou  gruaux  de  cette  céréale  apparaissent  brillam- 
ment illuminés  avec  une  texture  granitoïde  fine  et  régulière, 
chaque  grain  d'amidon  de  taille  uniforme,  donnant  lieu  aux  croix 
blanches  et  noires  de  la  polarisation  simple.  En  insérant  au-dessns 
de  l'objectif  et  au-dessous  du  nicol  analyseur  une  lame  de  gypse 
donnant  le  rouge  de  !•'  ordre,  les  mêmes  cellules  ou  gruaux  du 
riz  présentent  pour  chaque  grain  d'amidon  les  secteurs  croisés  de 
couleurs  complémentaires  jaune  orangé  et  bleue  de  la  polarisation 
chromatique,  et  il  en  résulte  un  réseau  de  linéaments  colorés  de 
même  manière  et  croisés  d'un  aspect  parfaitement  régulier  et 
symétrique,  dont  les  mailles,  pour  le  riz,  sont  très  petites. 

La  farine  du  froment,  dont  les  grains  d'amidon  sont  de  tailles 
très  diverses,  en  partie  libres,  en  partie  engagés  dans  les  gruaux 
et  associés  dans  ces  derniers  sans  disposition  régulière,  n'ofîre 
aucuns  de  ces  aspects  de  symétrie,  soit  dans  la  polarisation  sim- 
ple, soit  dans  la  polarisation  chromatique.  Les  grands  grains 
discoïdes  polarisent  faiblement  à  plat  et  fortement  quand  ils  se 
présentenlsur la  tranche. Les  teinteset  l'intensiité  des  couleurs  va- 
rient avec  l'épaisseur  des  couches  d'amidon  traversées  et  la  dispo- 
sition des  grains.  On  voit  toujours  des  grains,  vus  sur  leur  tranche 
et  offrant  alors  une  forme  très  allongée,  aciculaire,  et  une  polarisa- 
tion très  brillante  dans  les  tons  bleus  et  jaune  orangé.  Les  élé- 
ments, pour  un  grand  nombre,  sont  de  fortes  dimensions  par 
rapport  au  riz.  La  difTérenciation  est  donc  facile;  elle  saute  aux 
yeux  et  offre  ainsi  un  caractère  analytique  certain.  Quelquefois, 
seulement,  il  arrive  que  des  groupes  serrés  d'amidon  du  blé 
offrant  sensiblement  les  mêmes  dimensions  et  remplissant  cer- 
taines parties  des  cellules  de  cette  céréale,  pourraient  induire  en 
erreur.  En  écartant  alors  le  nicol  analyseur,  il  est  facile  de  savoir 
immédiatement,  par  l'absence  des  biles  et  par  la  position  de  ces 
groupes  de  petits  amidons,  qu'il  s'agit  d'une  cellule  amylacée  du 
froment  et  non  du  riz.  Le  doute  est  ainsi  instantanément  écarté. 

Quant  aux  amidons  composés,  ils  sont  faciles  à  distinguer 
les  uns  des  autres  par  l'écartement  différent  des  linéaments  colo- 
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rés  dus  à  la  polarisation  chromatique.  Le  réseau  est  très  serré 
pour  le  riz;  il  s'élargit  notablement  avec  lesarrazin.  Il  devient 
spacieux  avec  le  maïs.  Ce  ne  sont  pas,  bien  entendu,  de  véritables 
lignes  colorées  qui  forment  ces  réseaux,  mais  plutôt  des  points 
colorés,  correspondant  aux  secteurs  croisés  de  couleur  complé- 
mentaire qui,  pour  chaque  cellule  amylacée,  partent  du  hile  ou  du 
point  qui  y  correspond.  Ces  différences  permettent  aisément  de 
distinguer,  dans  une  farine  de  froment,  la  présence  simultanée  du 
riz  et  du  maïs  lorsqu'on  y  introduit  une  quantité  quelconque  de 
ces  farines  étrangères.  On  pourrait  aussi  facilement  y  découvrir 
d'autres  amidons  composés,  Tivraie,  par  exemple,  le  sarrazin,  le 
millet,  etc. 

Lorsqu'on  examine  dans  l'eau  glycérinée  ou  dans  Teau  pure, 
les  fécules  et  les  grands  amidons,  ces  grains  apparaissent  sillonnés 
de  strialions  aussi  bien  en  lumière  simple  qu'en  lumière  polarisée. 
Après  déshydratation,  l'examen  de  ces  mômes  corps  dans  une 
essence  ou  dans  le  baume  fait  disparaître  cette  structure  lamel- 
laire. La  polarisation  en  est  accrue  ainsi  que  sa  netteté.  Enfin,  les 
lignes  de  diffraction  si  gênantes  pour  la  mise  au  point  et  qui  appa- 
raissent autour  des  gradins  dans  les  milieux  aqueux  et  glycérines, 
sont  évitées  par  ce  mode  de  montage. 

L'examen,  par  cette  méthode,  se  fait  avec  grossissements  de 
250  à  800  diamètres.  En  utilisant  un  charriol  micrométrique,  on 
peut  assez  rapidement  observer  tout  le  contenu  d'une  préparation 
et  y  compter  les  éléments  étrangers  caractéristiques.  Cette  opé- 
ration de  comptage  ne  saurait  toutefois  conduire  à  une  valeur 
quantitative  de  la  falsification,  car  la  dimension  des  fragments 
constatés  varie  dans  de  larges  limites  et  il  paraît  difficile,  sans 
de  grandes  conplications,  de  leur  affecter  des  coefficients  numé- 
riques proportionnels  à  ces  différences  de  taille. 

Ainsi  qu'on  le  voit  par  cet  exposé,  les  deux  méthodes  peuvent 
être  employées  simultanément  dans  une  expertise,  la  dernière 
permettant  une  recherche  rapide  et  la  première  un  contrôle  dé- 
cisif. 

Comme  ces  méthodes  reposent,  en  fait,  sur  des  principes  diffé- 
rents, les  résulats  obtenus  offrent  ainsi  d'autant  plus  de  certitude. 

Une  erreur  est  à  rectifier,  au  sujet  de  la  polarisation  des  ami- 
dons, qui  été  reproduite  dans  beaucoup  d'ouvrages  de  microgra- 
phie. Ils  signalent  que  l'amidon  du  riz  ne  polarise  point  à  cause  de 
sa  taille  minime  et  qu'il  en  est  de  même  pour  tous  les  grains  amy- 
lacés dont  les  dimensions  sont  inférieures  à  7/1000  de  millimè- 
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très.  Or,  ramidon  du  riz  polarise  nettement,  même  dans  Teau, 
ainsi  que  des  amidons  plus  petits  encore. 

Dans  Tessence  de  cèdre,  le  baume  de  Canada,  les  mêmes  ami- 
dons déshydratés  offrent  des  phénomènes  de  polarisation  encore 
beaucoup  plus  accusés,  tel  celui  de  Thipparis  indica,  et  celui, 
extrêmement  petit,  qui  existe  dans  les  graines  de  betteraves 
(amidon  composé). 

Au  cours  de  la  communication  de  M.  Gastine,  on  avait 
préparé  quelques  échantillons  de  farines  de  froment,  dont  cer- 
tains avaient  reçu  un  mélange  de  farine  de  riz  ou  de  farine  de 
maïs.  Ces  échantillons,  n'ayant  qu'une  désignation  de  numéro,  ont 
été  montés  en  préparations  et  déterminés  au  microscope  aussitôt 
après  la  communication,  ce  qui  montre  que  ces  méthodes  per- 
mettent des  vérifications  rapides. 


N""  147.  —  Sur  la  réaction  de  Pettenkofer  pour  la  recherche 
des  acides  biliaires;  par  H.  J.  VILLE. 

La  coloration  violet  pourpre  que  donnnent  les  acides  biliaires 
par  addition  d'acide  sulfurique  en  présence  de  traces  de  sucre  de 
canne,  réaction  colorée  dite  réaction  de  Pettenkofer  et  due  au 
noyau  cholalique  que  renferment  ces  principes  de  la  bile,  a  été 
attribuée  par  Mylius  au  furfurol  formé  aux  dépens  du  sucre  dans 
ces  conditions  (1). 

Il  est  vrai  que  des  traces  de  furfurol,  en  présence  des  acides 
biliaires  et  de  Tacide  sulfurique,  donnent  une  coloration  rouge,  mais 
cette  coloration  qui  vire  rapidement  à  Torangé  se  distingue  de  la 
coloration  violet  pourpre  que  Ton  observe  avec  le  sucre  de  canne 
dans  la  réaction  de  Pettenkofer.  D'autre  part,  les  liquides  colorés 
obtenus  dans  les  deux  cas  se  différentient  par  leurs  caractères 
spectroscopiques. 

Pour  établir  ces  caractères  distinctifs,  nous  avons  procédé, 
comparativement  et  dans  les  mêmes  conditions,  avec  le  sucre  de 
canne  et  le  furfurol.  Ces  corps  étaient  ajoutés  à  Tétat  de  traces  à 
une  solution  étendue  de  bile  ou  de  sels  biliaires,  ou  encore  à  de 
Teau  tenant  en  suspension  un  peu  diacide  cholalique.  Dans  ces 
liqueurs,  on  versait  un  ou  deux  volumes  d'acide  sulfurique  con- 
centré, cette  addition  étant  faite  assez  lentement  pour  éviter  toute 
surchauffe. 

(1)  Mylius.  Zcit.  f.  phya.  cb,,  p.  49  1887;  Bull,  soc.  chim.  (2),  t.  49,  p.  311. 


Digiti 


izedby  Google 


966  MEMOIRES  PRÉSENTÉS   A  LA  SOGIÉ-JÉ   CHIMIQUE. 

Voici  les  conditions  opératoires,  avec  la  bile  prise  comme 
exemple. 

Dans  un  verre  à  expériences,  on  introduit  5  ce.  d*eau  distillée,  5 
gouttes  de  bile  fraîche  et  3  gouttes  d'une  solution  de  sucre  de  canne 
à  1/5  ou  2  gouttes  d'une  solution  de  (urfurol  à  environ  0«%50  p.  0/0 
(10  gouttes  de  furfurol  dans  100  ce.  d*eau);  puis  on  ajoute  goutte 
à  goutte  5  ou  10  ce.  d'acide  sulfurique  concentré,  en  agitant 
continuellement  avec  un  thermomètre  de  manière  à  suivre  la 
marche  de  la  température  et  à  éviter  que  cette  température  oe 
s'élève  au-dessus  de  65  à  70**. 

Avec  le  suct-e,  on  obtient  une  coloration  rouge  groseille  qui  se 
fonce  rapidement  et  passe  au  violet  pourpre. 

Avec  le  turf arol,  il  se  développe  d'abord  une  coloration  rosée 
qui  s'accentue  en  virant  à  l'orangé;  d'ailleurs  en  dehors  de  sa 
nuance  spéciale,  l'intensité  de  cette  coloration  est  bien  moindre 
que  celle  de  la  coloration  obtenue  avec  le  sucre. 

Pour  soumettre  ces  liquides  colorés  à  l'examen  speclroscopique, 
on  en  verse  une  quantité  sufHsante  dans  un  mélange  refroidi  d'acide 
sulfurique  et  d'eau  volume  à  volume,  placé  dans  une  petite  cuve  à 
faces  parallèles,  ou  simplement  dans  un  tube  à  essais,  de  manière  à 
réaliser  une  dilution  convenable  pour  Texamen. 

On  constate  ainsi  que  la  liqueur  colorée  obienne  avec  lé  sucre 
donne  un  spectre  d'absorption  caractérisé  par  une  bande  large  et 
foncée,  située  dans  le  vert  et  dont  le  milieu  est  à  }i  =  528;  un  peu 
plus  tard,  apparaît  une  deuxième  bande  moins  large  et  moins  foncée, 
dans  le  jaune,  dont  Taxe  est  à  X  =  5*76. 

Au  contraire,  la  liqueur  obtenue  avec  le  lurfurol  donne  un 
spectre  d'absorption  présentant  une  bande  large  et  foncée,  située 
dans  le  vert  mais  nettement  plus  à  droite  que  celle  observée  avec 
le  sucre  dans  la  même  région  du  spectre,  sou  centre  est  à  X=510; 
plus  tard,  apparaît  à  gauche  de  la  précédente,  une  bande  moins 
foncée  dont  le  milieu  est  à  X  =  546.  (1) 

Ces  caractères  distinctifs  s'observent  également,  mais  en  se 
manifestant  avec  plus  de  lenteur,  quand  on  opère  en  évitant  toute 


(1)  La  coloration  et  les  caraclères  optiques  se  mainliennent  longtemps  pour 
la  réaction  faite  avec  le  sucre;  après  plusieurs  jours,  on  observe  encore  les  bande» 
à  X  =  5i8  et  à  X  =  576,  avec  apparition  d'une  nouvelle  bande,  dans  le  rouge, 
dont  le  centre  est  à  X  =  G30.  Pour  U  réaction  faite  avec  le  fUrfurol,  la  colo- 
ration s'atténue  et  s'altère  assez  rapidement;  on  constate,  après  quelques  heures 
la  disparition  de  la  bande  large  et  foncéo  à  X  =  510  et  l'apparition  d'une  bande 
faible  et  peu  accusée  dont  le  milieu  est  environ  à  X  =  486. 
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élévation  de  température,  comme  nous  l'avons  fait  dans  les  condi- 
tions suivantes. 

A  10  ce.  d'un  mélange  refrodi  d'acide  sulfurique  et  d'eau  volume 
à  volume,  on  ajoute,  en  ayant  soin  d'agiter  après  addition  de  chaque 
goutte,  5  gouttes  de  bile  fraîche  et  3  gouttes  d'une  solution  de 
sucre  de  canne  à  1/5,  ou  d*une  solution  de  furfurol  à  08^,50  p.  100 
environ. 

Avec  le  sucre^  une  légère  coloration  rouge  violacé  commence  à 
paraître  après  une  vingtaine  de  minutes,  elle  s'accentue  peu  à  peu 
en  prenant  une  belle  nuance  améthyste;  après  environ  3/4  d'heure, 
ce  liquide  coloré  présente  nettement  au  spectroscope  la  bande  large 
et  foncée  à  X  =  528  et.  plus  faible  et  moins  bien  délimitée,  la  bande 
àX  =  576. 

Avec  le  furfurol,  une  coloration  rosée  s'observe  après  une 
dixainede  minutes,  elle  s'acccentue peu  à  peu  en  virant  à  l'orangé; 
après  environ  1/4,  d'heure  apparaît  nettement  au  spectroscope  la 
bande  à  X  =  510  et,  plus  tard,  la  bande  moins  large  et  moins  foncée 
àX==546. 

A  ce  propos,  il  nous  semble  que  l'on  pourrait,  avec  avantage 
choisir  ces  dernières  conditions  pour  appliquer  la  réaction  de 
Pettenkofer;  on  éviterait  ainsi  toute  élévation  exagérée  de  tempé- 
rature, pouvant  se  produire  quand  on  ne  verse  pas  avec  assez  de 
précaution  l'acide  sulfurique  dans  la  préparation.  Dans  ce  cas,  il 
conviendrait  d'opérer  comme  ci-dessus  mais  avec  un  mélange  de 
deux  volumes  d'acide  sulfurique  et  d'un  volume  d'eau  :  en  efler, 
dans  ces  conditions  de  concentration  acide  la  coloration  et  les 
caractères  speclroscopiques  se  manifestent  assezrapidemenl. 

Les  caractères  distinctifs  observés  montrent  ainsi  que  la  réaction 
colorée  de  Pettenkofer,  appliquée  à  la  caraclérisation  des  acides 
biliaires,  ne  doit  pas  être  attribuée  à  du  furfurol  formé  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  le  sucre;  cette  réaction  colorée  ne  peut 
donc  dépendre  que  des  produits  provenant  de  l'hydrolyse  du  sucre 
de  canne. 

Pour  contrôler  cette  manière  de  voir,  nous  avons  opéré,  compa- 
rativement et  dans  les  mêmes  conditions,  avec  des  solutions  de 
sucre  de  canne,  de  sucre  interverti,  de  glucose,  de  fructose,  (solu- 
tions à  1/5).  Ces  essais  ont  été  faits  soit  à  la  température  ordinaire 
en  procédant  comme  ci-dessus,  soit  d'après  les  conditions  habi- 
tuellement suivies  dans  l'application  de  la  réaction  et  en  évitant 
que  la  température  ne  s'élève  au-dessus  de  70**. 

Nous  avons  pu  ainsi  observer  que  le  sucre  interverti  et  le  fructose 
se  comportent  comme  le  sucre  de  canne,  la  coloration  et  lescarac- 
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lères  spectroscopiques  se  manifestant  même plusrapidein6ntqu'avec 
ce  dernier,  surtout  avec  le  fructose.  Dans  les  essais  faits  avec  le 
glucose,  ces  caractères  et  cette  coloration  n'apparaissent  que  très 
lentement  et  ne  se  maintiennent  qu'avec  une  faible  intensité. 

Il  résulte  donc  de  ce  qui  précède  que  la  coloration  et  les  carac- 
tères spectroscopiques,  qui  accompagnent  la  réaction  de  Petten- 
kofer,  doivent  être  attribués  à  l'action,  sur  les  acides  biliaires,  des 
produits  (glucose  et  fructose)  formés  dans  l'hydrolyse  du  sucre  de 
canne  par  l'acide  sulfurique  et  tout  particulièrement  à  l'action  du 
fructose  (i). 

N*"  148.  —  Sur  le  pouvoir  rotatoire  des  protéines  extraites 
des  farines  de  céréales  par  l'alcool  aqueux  ;  par  MM.  UN- 
DET  et  L.  âHHâNN. 

L'étude  du  pouvoir  rotatoire  des  protéines  est  limitée  par  ce 
fait  que  les  dissolvants  de  ces  substances  sont  très  peu  nombreux; 
beaucoup  d'entr'eux,  comme  les  acides  et  les  alcalis,  les  décom- 
posent ;  l'alcool  et  l'eau  chargée  de  sels  en  dissolvent  un  certain 
nombre,  mais  la  concentration  ou  la  teneur  en  sels  influe  sur  le 
pouvoir  rotatoire,  et  rendTexamen  de  celui-ci  très  laborieux.  Nous 
avons  rencontré  déjà  cette  difficulté  quand  nous  avons  recherché 
le  pouvoir  rotatoire  des  protéines  du  lait  {Ann,  de  Flnsl.  nat.  agr, 
1906,  p.  283). 

C'est  sur  les  protéines  contenues  dans  les  farines  de  céréales  et 
spécialement  sur  celles  qui  sont  solubles  dans  l'alcool  étendu,  que 
se  sont  portées  les  études  dont  nous  résumons  ici  les  principaux 
résultats.  Elles  nous  ont  permis  de  distinguer  un  certain  nombre 
de  protéines  qui  avaient  été  confondues  jusqu'ici. 

L'étude  analytique  de  ces  protéines  a  été  faite,  pour  la  gliadine 
du  froment,  par  Fleurent  (Ann,  agronom,  1898,  t.  1,  p.  371),  par 
Osborne  et  Woorhees  (Am,  chem.  Journ.  1898,  1. 15,  p.  468)  et 
par  Osborne  et  Harris  {Am.  chem.  Soc,  1903,  p.  842);  —  pour  la 
gliadine  de  seigle,  par  Osborne  [Am.  chem.  Soc.  1895,  p.  429); 
—  pour  rhordéine  de  Torge,  par  Osborne  (Am.  chem.  Soc.  1895, 
p.  539)  ;  —  pour  la  zéine  ou  maïsine  du  maïs,  par  Osborne  et  Har- 
ris {loc,  cit,),  et  par  Donard  et  Labbé  (C.  R.  1902,  t.  135,  p.  744, 

{l)Pour  ce  qui  regarde  les  réactions  colorées  que  Ton  observe  avec  certains 

corps  (alcools    isopropylique,  isobutylique,   amylique,  matières   albuminoïdes, 

etc.),  quand  on  les  Iraile  par  de  l'acide  sulfurique  en  présence  d'une  trace  de 

sucre  de  canne,  elles  se  distinguent  également,  par  leur  nuance  et  leur  spectre 

^  d'absorption,  de  la  réaction  de  Pettenkofer  obtenue  avec  les  acides  biliaires. 
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et  1903,  t.  137,  p.  264).  Le  riz,  l'avoine  et  le  sarrazin  ne  renferment 
que  des  quantités  insignifiantes  de  protéines  solubles  dans  l'alcool. 
Les  savants  que  nous  venons  de  citer  ont  laissé  de  côté  Tétude 
du  pouvoir  rotatoire  de  ces  protéines,  c'est-à-dire  le  procédé 
qui  permet,  avec  le  plus  de  garanties,  de  les  distinguer  les  unes 
des  autres. 

Gliadine  de  froment,  —  On  convient  d'appeler  gliadine  la  pro- 
téine ou  Tensemble  des  protéines  de  Famande  de  froment,  qui  sont 
solubles  dans  Talcool  étendu  (Abderhalden  et  Samuel,  Journ.  de 
Pbarm,  et  Chim,  1905,  t.  2,  p.  28).  Le  pouvoir  rotatoire  de  cette 
protéine,  ainsi  définie,  dissoute  dans  l'alcool  étendu,  a  été  mesuré 
par  Kjeldahl  (aD  =  — 92*)  {Affr.  chem.  Zentralblatt  1896,  t.  25,  p. 
197),  et  ce  chiffre  a  été  confirmé,  pour  une  solution  dans  l'alcool 
à  80  0/0,  par  Osborne  et  Harris,  a^  =— 91^,9  et  92*,5  (Ain.  chem. 
Soc.  1908,  p.  042). 

Nous  avons  constaté  sur  un  grand  nombre  d'échantillons  que  ce 
chiffre  n'est  que  rarement  atteint,  et  qu'il  est  d'ailleurs  sujet  à 
de  grandes  variations. 

La  gliadine  qui  a  servi  à  nos  déterminations  a  été  extraite  et 
étudiée  par  divers  procédés  : 

1^  Le  gluten  était  traité  par  de  l'alcool  à  une  concentration 
telle  que,  en  tenant  compte  de  l'hydratation  de  ce  gluten,  le  dis- 
solvant représente  de  l'alcool  à  70  0/0  ;  au  lieu  d'opérer  sur  le 
gluten  humide,  on  a  opéré  quelquefois  aussi  sur  le  gluten  séché 
dans  le  vide. 

2""  La  farine  était  mise  au  contact  de  l'alcool  à  70  0/0,  et  le 
liquide,  précipité  par  trois  fois  son  volume  d'eau  salée  ou  d'eau 
ordinaire;  la  gliadine  rassemblée  était  redissoute  directement  danS 
l'alcool  à  70  0/0  (en  tenant  compte  de  l'hydratation  de  la  gliadine) 
ou  redissoute  après  dessiccation  dans  le  vide. 

Dans  ces  deux  cas,  la  solution  de  gliadine,  filtrée  sur  kaolin, 
était  polarisée,  évaporée  et  décomposée  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  ;  le  chiffre  d'azote,  obtenu  par  le  procédé  Kjeldahl, 
était  multiplié  par  5.66,  coefficient  qui  résulte  de  la  teneur  en 
azote  de  la  gliadine  (17.66,  d'après  Osborne  et  Woorhees, 
loc.  cii,). 

8<»  La  solution  de  gliadine,  obtenue  par  l'action  de  l'alcool  à 
70  0/0  sur  la  farine,  a  été  polarisée,  puis  un  volume  déterminé  de 
cette  solution  a  été  évaporé  dans  le  vide  au  bain-marie  ;  le  résidu, 
additionné  de  sulfate  de  mercure,  a  été  étendu  d'eau  de  façon  à 
reproduire  le  volume  primitif,  et  le  liquide  a  été  filtré  et  polarisé 
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de  nouveau  pour  tenir  compte  de  la  rotation  des  sucres  contenus 
dans  la  farine  ;  la  gliadine  insoluble,  mélangée  d'oxyde  do  mer- 
cure, a  été  traitée  par  Tacide  sulfurique,  pour  y  doser  Tazole,  que 
Ton  a  multiplié  également  par  5.66,  pour  reporter  ensuite  le  poids 
de  matière  azotée  à  la  différence  de  rotation  observée. 

Tontes  ces  méthodes  ayant  pour  base  l'emploi  de  l'alcool,  on 
élimine  des  produits  observés  la  conglutine  de  Fleurent,  qui  n'est 
soluble  que  dans  l'alcool  additionné  de  potasse  {Ann.  agronom, 
1898,  t.  8,  p.  885,  et  C.  R.  1901,  t.  133,  p.  946),  et  naturellement 
la  gluténine,  qui  est  insoluble  même  en  présence  des  alcalis. 

I.  —  Ces  diverses  méthodes  ont  donné,  en  présence  de  l'alcool 
à  70  0/0,  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  : 

Pour  des  farines  de  blé  tendre,  aD  =  — 81%6,  — 82°,8,  —  84»,1, 
_85^  — 8oM,  — 85%9,  — 86^1,~86^8,  — 87%— 87%5,  — 88%2, 
— 89°,9,  — 91%2,  — 92%7;  —  pour  des  farines  bises  de  blé  ten- 
dre,— 8t5*,l, — 87*»,5;  —  pour  des  farines  de  blé  dur, — 90*,5, 
—  9^. 

Tout  d'abord,  il  convient  de  remarquer  que  les  méthodes,  ba- 
sées sur  l'emploi  du  polariniètre  pour  le  dosage  de  la  gliadme, 
(Snyder,  Am,  cbem.  Soc,  1904,  p.  268,  et  Marion,  Ann,  de  Chimie 
anal,  1906,  p.  184),  manquent  de  précision,  puisque  le  pouvoir 
rotatoire  de  cette  gliadine  varie  dans  les  limites  de  10  0/0. 

Les  variations  que  nous  venons  do  signaler  dans  le  pouvoir  ro- 
tatoire de  la  gliadine  concordent  avec  Thypothèse  de  l'existence, 
dans  la  farine,  de  deux  gliadines,  dont  nous  indiquerons  plus  bas 
les  pouvoirs  rotatoires. 

Mais  ces  deux  gliadines  possèdent,  dans  l'alcool  étendu,  des 
courbes  de  solubilité  si  voisines  que  l'on  éprouve  les  plus  grandes 
difficultés  à  les  séparer.  Elles  paraissent  avoir  toutes  deux  leur 
maximum  de  solubilité  dans  l'alcool  à  70  0/0. 

Le  procédé  qui  nous  aie  mieux  réussi  a  été  la  précipitation  frac- 
tionnée par  l'eau  d'une  solution  des  gliadines  dans  Talcool  à700  0 
(400  gr.  de  farine  dans  1  litre).  Quand,  à  cette  solution,  on  ajoute 
assez  d'eau  pour  l'amener  à  ne  contenir  que  40  0/0  d'alcool,  on  voit 
se  précipiter  une  gliadine  (aD=  —  8i*»,6),  tandis  qu'il  reste  dans  le 
liquide  une  autre  gliadine,  précipitable  par  un  excès  d'eau 
(aD  =  — 950). 

Nous  devons  ajouter  que  tous  ces  pouvoirs  rotatoires  ont  été  dé- 
terminés dans  l'alcool  à  70  0/0,  soit  que  l'on  ait  redissous  le  pré- 
cipité dans  l'alcool  de  cette  concentration,  soit  que  l'on  ait  ramené 
à  70  0/0  la  solution  à  80  0/0.  Nous  avons  constaté,  en  effet,  que 
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la  rotation,  au  delà  de  70  0/0  d'alcool,  diminue  avec  la  concentra- 
tion de  Talcool,  de  10  0/0  par  exemple,  quand  la  solution  passe  de 
70  0/0  à  80  0/0. 

Nous  avons  fuit,  sur  deux  portions  d'une  même  gliadine  brute 
(aD  =  —  91«)  dissoute  dans  l'alcool  h  70  0/0,  la  précipitation  par 
l'eau  et  par  l'alcool  à  la  fois,  et  en  négligeant  le  précipité,  nous 
avons  obtenu  un  alcool  à  60  0/0,  renfermant  une  gliadine  dont  le 
pouvoir  rolatoire  était  de  — 98*,1,  et,  d'autre  part,  un  alcool  à 
80  0/0,  dont  la  gliadine  avait  un  pouvoir  rotatoire  (lu  dans  l'alcool 
à  70  0/0)  de  — 88%8. 

Le  traitement  de  la  gliadine,  soit  humide,  soit  séchée  dans  le 
vide,  par  des  alcools  de  concentrations  difTérentes,  ne  nous  a 
donné  que  des  mélanges  dont  nous  ne  croyons  pas  devoir  donner 
ici  les  pouvoirs  rolatoires. 

Cependant,  l'alcool  à  50  0/0  mis  au  contact  de  la  farine  nous  a 
paru  ne  dissoudre  que  la  gliadine  à  forte  rotation  (œd  =  —  94%6). 

Le  procédé  qui  nous  semble  le  meilleur  pour  extraire  la  gliadine 
( — 81°,6)  consiste  donc  à  précipiter  une  solution  de  gliadine  brute 
dans  l'alcool  à  70  0/0,  et  à  amener  par  une  quantité  d'eau  suffi- 
sante, cette  solution  à  ne  contenir  que  40  0/0,  et  pour  extraire  la 
gliadine  ( — 95**),  à  traiter  directement  la  farine  par  de  l'alcool  à 
50  0/0  et  à  précipiter  la  solution  par  l'eau  ou  l'eau  salée. 

IL  —  La  gliadine  n'est  pas  seulement  soluble  dans  l'alcool 
aqueux;  ainsi  qu'un  grand  nombre  de  matières  protéiques,  elle  se 
dissout  dans  l'acide  acétique  étendu  et  dans  les  alcalis.  Mais  la 
transformation  classique  qu'elle  subit  en  acidoprotéine  et  en  alcali- 
protéine,  enlève  aux  mesures  qui  peuvent  être  faites  leur  précision 
et  leur  intérêt. 

Nous  avons  cependant  étudié,  au  pointde  vue  du  pouvoir  rotatoire, 
l'action  de  l'acide  acétique,  soit  directement  sur  la  gliadine,  soit 
sur  sa  solution  alcoolique,  et  nous  avons  constaté  que  le  pouvoir 
rotatoire  d'une  gliadine  brute  («0  =  —  87**)  s'élève  assez  irréguliè- 
rement, d'ailleurs,  jusqu'à  — 111*,  si  la  solution  ne  renferme  pas 
plus  de  10  0/0  d'acide  acétique  ;  au-dessus  de  celte  teneur,  il  s'a- 
baisse progressivement  («0  =  — 98°,2  avec  25  0/0,  —76^,5  avec 
33  0/0,  —6^,5  avec  50  0/U). 

Ce  fait  n'est  pas  isolé,  et  nous  l'avons  signalé  vis-à-vis  de  la 
caséine,  dont  le  pouvoir  rotatoire  se  maintient  entre  — 106**, 1 
et  — 104*,8,  pour  des  concentrations  variant  de  2  à  10  0/0  d'acide 
acétique,  et  tombe  à  —96*  avec  25  0/0,  à  —92*  avec  50  0/0  et  à 
—  78*  avec  75  0^0. 
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Le  pouvoir  rolatoire  des  albumines  varie  dans  le  sens  contraire 
avec  la  concentration  de  Tacide  acétique.  L*albumine  d'œuf 
(aD  =  —  35**,4)  a  fourni,  en  présence  de  3  0/0  d'acide  acétique, 

—  39\8  ;  de  12  0/0,  — 43%6  ;  de  20  0/0,  —  60%7,  etc.  Il  en  a  été 
de  même  de  la  lacto-albumine. 

L'action  des  alcalis  sur  la  gliadine  augmente  régulièrement  son 
pouvoir  rotatoire,  qui  passe  de  — 98<»,i  à  — 114^6,  pour  des  con- 
centrations faibles,  allant  de  0.05  0/0  du  liquide  à  0.20  0/0;  au 
delà,  la  rotation  s'abaisse  par  suite  d'une  décomposition  plus 
avancée  de  la  protéine.  La  caséine  donne  le  même  résultat  ;  pour 
des  concentrations  analogues,  son  pouvoir  rolatoire  augmente  de 
— 116*»  à  — 129%  pour  diminuer  ensuite.  Quant  à  l'albumine 
(ttD  = — 35^,4),  pour  les  mêmes  concentrations  en  alcali,  elle  donne 

—  42%1  et— 51^ 

Gliadine  du  seigle,  —  Osborne  {loc.  cit.)  a  reconnu  une  telle 
analogie  entre  la  protéine  du  seigle,  soluble  dans  l'alcool,  et  la 
gliadine  du  froment,  au  point  de  vue  de  la  composition  chimique 
et  des  propriétés,  qu'il  les  a  identifiées. 

L'élude  de  son  pouvoir  rotatoire  ne  permet  pas  cette  conclusion. 
D'ailleurs,  la  précipitation  par  l'eau  salée  d'une  solution  de  farine 
de  seigle  dans  l'alcool  à  70  0/0  fournit  une  protéine  qui  n'a  pas  les 
propriétés  plastiques  et  adhésives  de  la  gliadine  de  froment. 

Celte  protéine  brute  du  seigle,  précipitée  dans  les  conditions 
ci-dessus  et  redissoute  dans  Talcool  à  70  0/0,  nous  a  fourni,  pour 
divers  échantillons,  les  pouvoirs  rotatoires  suivants  :  — 1U7*,6, 
— 110*,2,  — 112*,2,  bien  différents  de  ceux  de  la  gliadine  du 
froment. 

Ce  pouvoir  rotatoire  n'est  qu'une  moyenne  ;  car,  quand  on  pré- 
cipite une  solution  à  70  0/0  par  de  l'alcool  à  95  0/0  de  façon  à 
amener  cette  solution  à  contenir  80  0/0  d'alcool,  on  voit  se  dépo- 
ser un  corps,  qui  se  concrète  en  une  masse  caoutchouctée,  rap- 
pelant les  bouillons  de  gélatine  solidifiés  par  refroidissement,  et 
qui  ne  ressemble  en  rien  aux  précipités  que  Ton  obtient  avec 
les  solutions  de  gliadine.  Cette  masse  se  redissout  difficilement 
dans  l'alcool  froid  à  70  0/0,  beaucoup  plus  facilement  dans  l'al- 
cool chaud. 

La  solution  de  cette  protéine,  étudiée  comme  les  solutions  pré- 
cédentes, permet  de  lui  assigner  le  pouvoir  rotatoire  de  — 137*,5 
à  — 188<',1.  La  solution  alcoolique  qui  surnage  le  précipité,  ra- 
menée à  70  0/0  d'alcool,  nous  a  fourni  des  pouvoirs  rotatoires 
variés  dont  le  plus  bas  a  été  de  — 87®,8,  c'est-à-dire  celui  du  mè- 
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lange  des  deux  gliadines  du  froment;  les  autres  observations  se 
rapportent  à  des  mélanges  de  la  protéine  ( — 137-138*)  avec  des 
gliadines.  Ces  deux  groupes  de  protéines  semblent  être  en  quan- 
tités sensiblement  égales. 

Hordéine  de  Forge.  —  La  protéine  de  Torge,  telle  qu'elle  est 
extraite  par  Talcool,  a  reçu  d'Osborne  le  nom  d'hordéine.  Gomme 
celle  du  seigle,  elle  n*a  aucune  propriété  adhésive,  quand  on  la 
précipite  de  sa  solution  alcoolique  par  Teau  salée.  Osborne  cons- 
tate qu'elle  possède  à  peu  près  les  propriétés  physiques  et  chi- 
miques de  la  gliadine,  mais  que  sa  composition  chimique  est  dif- 
férente (carbone,  54.29,  au  lieu  de  52.72,  et  azote,  17.21,  au  lieu 
de  17.66). 

Nous  avons  pu  extraire  de  la  protéine  brute  de  Torge  une  pro- 
téine en  tout  semblable  à  celle  dont  nous  venons  de  signaler  la 
présence  dans  le  seigle,  ayant  le  même  aspect  caoutchoucté  et 
le  même  pouvoir  rotatoire  (— 130%9,  —  132^8  et  — 137«).  Elle 
semble  accompagnée  d'une  autre  protéine  qui  est  probablement 
de  la  gliadine,  comme  dans  le  seigle  ;  mais  Torge  en  renferme  si 
peu  que  nous  n'avons  pas  pu  faire  aboutir  les  fractionnements  jus- 
qu'à obtenir  une  protéine  dont  le  pouvoir  rotatoire  soit  exactement 
celui  de  la  gliadine. 

Maîsines  du  maïs.  —  Les  protéines  du  maïs,  qui  ont  été  dési* 
gnées  autrefois  sous  le  nom  de  zéines,  ont  été  appelées  maîsines 
par  Donard  et  Labbé  (C.  R.  1902,  1. 135,  p.  744,  et  1903,  t.  137, 
264).  Ils  ont  distingué  trois  maîsines  :  a,  soluble  dans  Talcool 
éthylique  et  dans  l'alcool  amylique;  p,  soluble  également  dans 
l'alcool  éthylique,  mais  insoluble  dans  l'alcool  amylique  ;  t>  inso- 
luble dans  ces  deux  alcools,  et  qu'ils  n'ont  pu  extraire  que  par 
l'action  des  alcalis. 

Les  deux  premières  de  ces  maîsines  se  confondent  avec  la  zéine, 
à  laquelle  Osborne  et  Harris  {loc.  cil.)  ont  attribué,  dans  l'alcool  à 
80  0/0,  le  pouvoir  rotatoire  de  —  28«. 

Noua  avons  laissé  de  côté  la  maîsine  y,  h  cause  de  l'incerti- 
tude que  présente,  au  point  de  vue  du  pouvoir  rotatoire,  l'extrac- 
tion de  cette  protéine  par  la  soude  étendue,  et  notre  examen  s'est 
porté  uniquement  sur  les  maîsines  a  et  p,  dissoutes  dans  des 
alcools  de  concentrations  différentes.  Les  résultats  obtenus  sont 
les  suivants  : 

Concentration  Maîsines  «  et  ^  MaTsine  Maîsine 

de  raloool.  réunies.  a  p 

70  0/0 33%6  29«,6  40o,0 

80  0/0 30°,1  n  » 

90  0/0 21S5  23^,1  22M 
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Nous  retrouvons,  à  propos  de  la  maïsine,  ce  qui  a  été  signalé 
plus  haut,  c'est-à-dire  la  diminution  que  subit  le  pouvoir  rotatoire 
du  fait  de  la  concentration  de  Talcool. 

Ces  déterminalions  permettent  de  conclure  que  les  deux  maîsî- 
nes  que  Donard  et  Labbé  ont  distinguées  par  leur  solubilité  dans 
l'alcool  amylique  représentent  effectivement  deux  protéines  diffé- 
rentes. Si  Ton  prend  en  considération  que  les  deux  maïsines 
sont  en  proportions  inégales  dans  le  maïs,  on  remarque  que  le 
pouvoir  rotatoire  des  deux  maïsines  réunies  par  le  commun  dis- 
solvant, Talcool  éthylique,  est  sensiblement  la  somme  arithméti- 
que du  pouvoir  rotatoire  de  chacune  d'elles. 

Conclusions,  —  En  résumé,  nous  avons  montré  dans  cette 
étude  : 

i""  Que  la  gliadine  du  froment  renferme  deux  gliadine8,queoous 
proposons  d'appeler  a  («»= — 81**,6)  et  p  («©=  —  95*)  (1)  ; 

2*  Que  le  seigle  et  l'orge  renferment,  à  côté  de  la  gliadine,  une 
protéine  nouvelle  (aD  =  137-138*),  à  laquelle,  pour  ne  pas  com- 
pliquer la  terminologie,  nous  proposons  de  donner  |le  nom  d'hor- 
déine,  sous  lequel  Osborne  a  désigné  l'ensemble  des  protéines  de 
l'orge  ; 

3*  Que  les  maïsines  a  et  p,  définies  par  Donard  et  Labbé,  sont 
effectivement,  de  par  leur  pouvoir  rotatoire,  deux  espèces  diffé- 
rentes (ao  =— 29%6  et  —40°)  ; 

4*  Que  les  pouvoirs  rotatoires  des  protéines  des  céréales  va- 
rient avec  la  concentration  en  alcool  des  liqueurs  dans  lesquelles 
on  les  observe. 

N*  149.  —  Sur  la  recherche  de  ralbumine.  Réponse  à 
H.  Repiton  ;  par  H.  C.  TÂNRET. 

Le  Bulletin  vient  d'analyser  une  note  de  M.  F.  Repiton  t  Sur 
des  causes  d'erreur  dans  l'emploi  des  réactifs  de  Tanret  et  de 
Millon  {Bull.  Soc,  ehim,,  4«  série,  t.  1,  p.  751).  Ces  causes  d'er- 
reur seraient,  d'après  l'auteur,  l'abondance  des  urates  et  la  pré- 
sence éventuelle  du  henzonaphtol  ingéré  comme  médicament. 

Je  rappellerai  d'abord  que  le  réaciif,  qui  est  constitué  par  de 
l'iodomercurate  de  potassium  en  solution  fortement  acétique,  pré- 
cipite des  traces  d'albumine  quand  il  est  employé  en  excès  et  que 
ce  précipité  ne  se  redissout  ni  par  la  chaleur,  ni  par  l'addition 

(1)  L*ane  do  ces  protéines  se  confond  peut-être  avec  la  macédine  de  Rit- 
thausen. 
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ménagée  d'alcool,  ce  qui  le  distinjçue  des  précipités  qui  seraient 
dus  à  des  peptones  ou  à  des  alcaloïdes.  Mnis  i!  va  sans  dire  que 
si  l'urine  contient  des  corps  précipitables  par  Tacide  seul  du 
réactif,  ces  corps  se  précipitent.  De  ceux-ci,  on  ne  connaît  guère 
que  l'acide  urique  et  l'ancienne  mucine  ou  substance  mucinoïde. 
Or,  dès  187!,  quand  j'ai  exposé  la  technique  du  réactif  pour  la 
recherche  de  l'albumine,  j*ai  noté  la  richesse  de  l'urine  en  urates 
comme  une  cause  d'erreur,  mais  en  même  temps  j'ai  indiqué  le 
moyen  bien  simple  d'éviter  celle-ci  :  soit  chauffer,  et  alors  l'acide 
urique  se  redissout;  soit  étendre  l'urine  de  suffisamment  d'eau,  et 
alors  l'acide  ne  se  précipite  plus.  La  précipitation  préalable  de 
l'acide  urique  recommandée  par  M.  Repiton  est  donc  inutile  (Journ. 
dt^s  connaissances  médicales,  1871;  J,  de  Ph,  et  de  Ch.,  1893. 
Etude  sur  les  réactifs  à  base  d'iodomercurate  de  potassium  et 
d'iodure  ioduré  de  potassium,  etc.). 

La  substance  mucinoïde  est  assez  rare.  Gomme  l'ont  observé 
MM.  Bouchard  et  Cadier  {Soc.  de  bioL,  1876),  le  précipité  qu'elle 
donne  avec  le  réactif  n'est  p^s  immédiat,  mais  apparaît  tardive- 
ment sous  forme  de  masses  nuageuses  demi-transparentes.  En 
cas  de  doute,  on  doit  donc  d'abord  précipiter  ce  mucinoïde  par 
l'acide  acétique  et  ne  verser  le  réactif  que  dans  l'urine  convena- 
blement filtrée  {loc.  rit.  Voir  aussi  la  note  de  MM.  Grimbert  et 
Dufau  c  Sur  le  moyen  de  distinguer  l'albumine  vraie  de  la  subs- 
tance mucinoïde  des  urines  dans  J,  de  Cb,  et  de  Pb,  1906, 
6«  série,  t.  24,  p.  193). 

Quant  au  benzonaphtol,  j'avoue  n'avoir  pu  constater  sa  précipi- 
tation par  le  réactif. 
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Sur  la  nature  des  produits  azotés  obtenus  dans  la  saponifi- 
cation de  la  céphaline  ;  H.  COUSIN  (C.  /?.  Soc.  bioL,  16  fé- 
vrier 1907,  p.  238).  —  La  céphaline,  principe  azoté  retiré  du 
cerveau,  analogue  à  la  lécithine,  mais  s*en  distinguant  par  son 
insolubilité  dans  ralcool,  fournit  à  la  saponification  un  acide  gly- 
cérophosphorique,  des  acides  gras,  des  substances  azotées. 

Les  auteurs  qui  s'étaient  occupés  de  la  composition  de  la  cépha- 
line admettaient  que  ces  produits  azotés  étaient  multiples  ;  à  côté 
de  la  choline,  qui  en  constitue  la  majeure  partie,  ils  avaient  décrit 
diverses  substances  basiques.  M.  Cousin  démontre  qu'on  ne  peut 
reconnaître  aucune  substance  autre  que  la  choline  ;  les  alcaloïdes 
décrits  par  ses  devanciers  sont  vraisemblablement  des  produits 
de  transformation  de  la  choline  par  Taction  prolongée  des  alcalis 
bouillants.  arthus. 

Sur  les  snlfo-éthers  urinaires;  H.  GUERBET  (de  Rouen)  (C. 
/?.  Soc.  biol,  16  février  1907,  p.  252).  —  La  quantité  des  sulfo- 
urinaires,  chez  Thomme  sain,  est  sensiblement  proportionnelle  à 
la  quantité  de  Tazote  total  éliminé. 

Le  rapport  normal  des  sulfo-éthers  à  Tazote  total,  ne  dépasse 
pas  1,40  0/0.  Il  est  toutefois  un  peu  plus  élevé  dans  le  régime 
végétarien  ;  mais,  à  cette  exception  légère  près,  la  nature  de  l'ali- 
mentation ne  paraît  pas  avoir  d*influence  sur  ce  rapport. 

ARTHUS. 
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N^"  150.  —  Sur  le  point  de  fusion  de  rarsenic  ; 
par  HH.  A.  GUNTZ  et  BRONIEWSKI. 

On  sait  depuis  longtemps  que  lorsqu'on  chaufTe  de  Tarsenic  à  la 
pression  ordinaire,  ce  métalloïde  se  volatilise  sans  fondre  ;  mais 
d'après  Landolt  (1),  en  tube  scellé,  sous  la  pression  de  sa  propre 
vapeur,  on  peut,  vers  le  rouge  sombre,  en  obtenir  la  fusion. 

Mallet  (2),  qui  reprit  ces  expériences,  reconnut  qu'on  peut  ob- 
tenir de  Tarsenic  fondu,  entre  les  températures  de  fusion  de  Tan- 
timoine  et  de  l'argent.  Nous  avons  cru  utile  de  resserrer  ces 
limites. 

De  Tarsenic  purifié  par  distillation  dans  Thydrogène  a  été  placé 
dans  un  tube  de  quartz  et  une  série  de  tubes  en  verre  dur;  tous 
ces  appareils  ont  été  scellés  à  la  lampe  après  qu'on  y  eût  fait  le 
vide  à  la  pompe  à  mercure.  L'appareil  de  chaufTage  se  composait 
d'un  petit  four  à  résistance  de  platine  qu'on  pouvait,  à  l'aide  d'une 
résistance,  maintenir  à  température  constante  mesurée  avec  le 
couple  rhodié  de  M.  Lechatelier. 

Le  tube  contenant  l'arsenic,  de  5  c.  de  longueur  environ,  en- 
veloppé dans  de  la  toile  d'amiante,  était  recouvert  de  sable  pour 
obtenir  à  l'intérieur  une  température  uniforme  et  éviter  le  phéno- 
mène de  distillation  partielle.  Les  expériences  ont  été  faites  de 
400  à  1200*.  Jusqu'à  700*,  on  a  employé  les  tubes  de  verre,  au 
delà  le  tube  de  quartz  ;  elles  ont  montré  que  l'arsenic  ne  devient 
pas  liquide  à  une  température  fixe,  mais  passe  par  l'état  pâteux. 
Au-dessus  de  500"^,  les  morceaux  d'arsenic  se  ramollissent,  se  sou- 
dent entre  eux,  et  prennent  lentement,  sous  l'influence  de  la  pe- 
santeur, la  forme  du  réservoir.  La  partie  fondue  peut  être  facile- 
ment distinguée  ;  elle  est  brillante,  d'un  gris  d'acier,  tandis  que 

(1)  Landolt.  ^abresberichte,  p.  182;  1859. 

(2)  Mallbt.  CbBmical  News,  t.  26,  p.  97  ;  1872. 

80G.  GHm.,  4*  8ÉR.,  T.  I,  1907.  •—  Mémoires.  62 
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l'arsenic  non  fondu  est  d'un  noir  mat.  Quand  tout  l'arsenic  est 
fondu,  un  ménisque  commence  lentement  à  se  dessiner  ;  il  est 
altéré,  pendant  le  refroidissement,  par  les  cristaux  d*arsenic  que 
dépose  la  vapeur.  Le  phénomène  se  produit  d'autant  plus  rapide- 
ment que  la  température  est  plus  élevée.  Ainsi,  Ton  obtient  la 
même  proportion  d*arsenic  fondu  en  10  minutes  de  chauflfe  à  700* 
qu'en  12  heures  à  520*.  A  500^,  la  fusion  se  produit  encore,  mais 
est  extrêmement  lente  ;  Tarsenic  rappelle  alors  par  sa  viscosité  ia 
poix  à  la  température  ordinaire.  A  température  très  élevée,  vers 
1200'',  la  fusion  de  Tarsenic  se  produit  pour  ainsi  dire  instanta- 
nément. 

Nous  avons  remarqué  qu'à  cette  haute  température,  l'intérieur 
du  tube  de  quartz  (1)  s'était  fortement  dépoli;  nous  n'avons  pu 
jusqu'ici  déterminer  la  cause  de  cette  altération. 

On  peut  donc  admettre  que  500**,  température  la  plus  basse  à 
laquelle  l'arsenic  puisse  avec  le  temps  prendre  la  forme  du  réser- 
voir qui  le  contient,  est  la  température  de  fusion  de  ce  métalloïde, 
qu'il  faut,  dans  ces  conditions,  considérer  comme  un  liquide 
extrêmement  visqueux  et  dont  la  viscosité  décroît  avec  l'élévation 
de  température. 

C'est  là  un  exemple  curieux  d'un  corps  cristallisé  ne  présentant 
pas  un  point  de  fusion  déterminé. 

N^"  151.  —  Sur  les  produits  accessoires 

de  l'hydrolyse  de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylône  ; 

par  M.  M.  DELACRE. 

J'ai  montré,  dans  une  note  précédente  (2),  que  le  traitement  de 
la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène  par  Tacétate  de  potasse  à 
100*  donne,  à  côté  du  carbure  réfçénéré,  l'acétate  de  l'alcool  pioa- 
colique  tertiaire. 

Le  bromure  de  l'alcool  pinacolique  agit  de  même,  à  ce  détail 
près  qu'on  retrouve  dans  les  résidus  une  petite  quantité  d'un  bro- 
mure dont  la  constitution  n'a  pu  être  déterminée,  et  des  traces  de 
composés  dissymétriques. 

Pour  des  raisons  que  j'exposerai  dans  la  note  suivante,  mon 
attention  a  été,  depuis  longtemps,  appelée  sur  la  question  de  sa- 
voir si  ces  mômes  composés  dissymétriques  ne  se  retrouvent  pas 

(1)  Les  dimensions  du  tube  étaient  les  suivantes  :  longueur,  5)  mm.  :  dia- 
mètre extérieur,  8  mm.  ;  épaisseur  des  parois,  2  mm. 

(2)  Ce  volume,  p.  575. 
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aussi  à  rétat  de  traces  dans  Thydrolyse  de  la  bromhydri  ne  du 
tétraméthyl-éthylène.  Certains  faits  signalés  antérieurement  sem- 
blaient m'autoriser  à  croire  qu'il  en  était  réellement  ainsi. 

L'étude  de  l'action  de  Tacélate  ne  les  ayant  pas  confirmés,  j*ai 
cru  devoir  reprendre  l'emploi  de  la  potasse  aqueuse,  réactif  qui 
m'avait  primitivement  servi  dans  l'étude  scrupuleuse  de  cette 
hydrolyse. 

Première  expérience.  —  Elle  a  été  conduite  comme  suit  : 


OpAration.     H 

11 

P6 

RecUfioaUon  du  résidu. 

Bromure  résiduel 
traité  par  l'acétate  (1). 

Rectification  : 

■ 

1551 

1098(2) 

279 

a)  -90«..      42  gr. 

b)  90-125...      22 

c)  125-130...     171 
(f)  Rés 28 

c)       -90»..    64gr, 
98-145...      1 
145-160...      8* 
Ués 4 

II 

1098 

738 

342 

a)  -90...      66 

b)  90-100...        7 

c)  100-110...      14 
rf)  110-121...      53 
e)  122-130...    168 
A)  Rés 15 

e)  (3)       -90...    54 
90-145...      1 
145-165...       9* 
Rés 8 

ni 

811 

405(4) 

303 

(5)fl)       -100...    127 
b  100-125...      28 
cj  125-1^...      55 
^)  Rés 68 

b)e)i)      -90...    41 
90-150...      1 
150-170...      5* 
170-180...      2 
Rés 9 

IV 

659 

294 

270 

a)       -100...    105 
*)  100-120...        7 
c)l«)-145...    149 
d)KèB 10 

e)       -90...    38 
90-140,..      1 
140-165...      6* 
Rés 9 

V 

437 

122 

189 

a)       -120...      58 
*)  120-145...    113 
c)  Rés ? 

b)       -  90...    36 
90-140...      1 
148-160...      7* 
Rés 6 

(1)  Les  lettres  indiquées 
colonne  précédente  aui  ont 
d'an  astérisque  ont  1  odeur 

(2)  On  a  perdu  par  accidc 

(3)  Même  traitement  des 

avant  chaque  rectifleation  design 
été  traitées  par  l'acétate.   Toutes 
d'acétine  primaire, 
mt  165  %v,  de  bromure, 
fractions  c)d)f): 

•106 38 

100-145 2 

145-170 5 

170-180 8* 

Rés 12 

ent  les   fractions  de  la 
les  fractions  marquées 

U)  On 
(5)  Dis 

a  perdu 
tillation  t 

par  accid 
rop  rapid 

snt  169  gr.  de  bromure, 
e  et  produit  mal  séché. 

Partant  de  1551  gr.  de  tétraméthyl-éthylène  que  j'avais  reconnu 
exempt  de  toute  trace  de  dérivé  dissymétrique,  j'ai  saturé  de  gaz 
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bromhydrique  exempt  de  brome  ce  carbure  placé  dans  un  appareil 
à  reflux  par  portions  de  400  gr.  Lorsque  le  gaz  n'est  plus  absorbé, 
on  transvase  le  produit  dans  un  flacon  bouché  où  il  est  conservé, 
fumant  pendant  24  heures.  On  le  lave  à  Teau,  puis  on  le  dessèche 
au  chlorure  calcique.  Dans  l'expérience  ici  décrite,  ce  bromure  n'a 
pas  été  rectifié  (1). 

On  procède  ensuite  à  l'hydrolyse  du  bromure  brut.  165  gr.  sont 
chauffés  au  bain-marie,  à  reflux,  pendant  une  demi-journée,  avec 
65  gr.  de  potasse  caustique  pure  dissous  dans  300  gr.  d'eau.  On 
distille  à  la  vapeur  d'eau,  on  décante  et  on  dessèche  soigneuse- 
ment au  chlorure  calcique.  On  sépare  par  distillation  fractionnée 
en-dessous  de  80^  les  carbures  formés.  Le  résidu,  soumis  à  un 
nouveau  traitement  semblable  par  la  potasse,  donne  une  nouvelle 
portion  de  carbure  et  un  nouveau  résidu.  Les  deux  portions  de 
carbure  sont  réunies  dans  le  tableau  précédent  sous  la  rubrique 
«  carbure  régénéré  »  ;  la  colonne  suivante  est  réservée  au  résidu 
obtenu  par  élimination  du  carbure  après  la  seconde  hydrolyse. 

Ce  résidu  est  séché  à  plusieui*s  reprises  avec  du  chlorure  calci- 
que ;  on  se  sert  à  la  fin  de  chlorure  fondu  pur  et  granulé  que  l'on 
mélange  avec  des  pastilles  de  potasse  ;  il  est  ensuite  distillé  à  la 
colonne. 

Le  bromure  que  Ton  retire  de  cette  manière  est  traité  en  tubes 
scellés,  à  200^,  par  son  poids  d'acétate  de  potasse  foudu.  Il  se 
forme  ainsi  une  petite  quantité  d'un  produit  bouillant  vers  155*  et 
qui  posède  l'odeur  de  l'acétine  de  l'alcool  primaire  antérieurement 
décrit. 
Ainsi  se  termine  l'opération  L 

L^opération  II  remet  en  œuvre  le  carbure  régénéré  ;  on  opère 
exactement  de  même,  et,  comme  on  le  voit,  il  se  forme  finalement 
la  même  acétine  bouillant  à  145-165*. 

Dans  les  opérations  suivantes,  on  traite  en  même  temps  que  le 
c  carbure  régénéré  »  celui  recueilli  dans  les  rectifications  des 
résidus  et  des  acétines;  mais,  les  quantités  s'étant  fort  réduites, 
on  a  englobé  dans  chacune  deux  traitements  sucessifs  par  l'acide 
bromhydrique  avec  régénération. 

Les  fractions  145-165*  du  traitement  par  l'acétate  contiennent 
l'acétine,  objet  de  mes  recherches.  En  y  ajoutant  quelques  gram- 

(1)  La  distillalion  du  bromure  dans  le  vide  sépare  un  résidu  noir  dont  la 
GompusiUon  est  inconnue,  mais  qui,  par  Tacétale  à  200*,  ne  fournit  pas  de  car 
bure  donnant,  après  l'action  du  brome  puis  de  la  potasse,  la  réaction  des  acé- 
tyléniques  (voir  ce  volume,  p.  577,  note  1  ;  au  lieu  de  —80*  Rés.,  lisez  —80*, 
8  gr.  Rés.  ;  voir  aussi  p.  579).  * 
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mes  recueillis  par  une  seconde  rectification  des  fractions  acces- 
soires, elles  pesaient  en  fout  48  gr. 

—  Cette  môme  acétine  semble  se  former  par  le  traitement  di- 
rect de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène  par  Tacétate  à 
200*.  169  gr.  ont  donné  : 

-  90o 67  gr. 

90-145 2 

145-165 2 

Rés 6 

£lle  se  forme  aussi  par  le  traitement  du  bromure  de  Talcool  pina- 
colique.  1500  gr.  d'alcool,  transformés  en  bromure  qui  a  été  hydro- 
lyse comme  ci-dessus,  ont  donné  155  gr.  de  résidu  dont  le  traite- 
ment par  Tacétate  à  200*  a  donné  : 

-  80* 55  gr. 

80-140 3 

140-145 3 

145-150 4  odeur  d'acétineprim. 

Rés ? 

C'est  sur  la  foi  d'essais  de  ce  genre  que  j'ai  cru  pendant  quel- 
que temps  à  l'identité  des  produits  accessoires  que  l'on  recueille 
tant  dans  le  traitement  du  bromure  de  l'alcool  pinacolique  secon- 
daTre  que  dans  le  traitement  de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl- 
éthylène. 

—  L'acétine  obtenue  plus  haut  (48  gr.),  traitée  à  reflux  pendant 
deux  heures  par  4  p.  de  potasse  en  poudre,  puis  distillée  el  séchée, 
a  donné  à  la  rectification  : 

-135» 3  gr. 

135-U5 21 

145-160 3 

Rés 5 

Les  21  gr.  séchés  sur  du  carbonate  de  potasse,  et  filtrés,  ont 
donné  par  une  seconde  rectification  : 

-1830 1  gr. 

133-139 3 

139-142 6 

142-144,5.... 2 

Rés 2 
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Ce  résultat  si  net  semblait  donner  raison  à  mon  opinion  et  per- 
mettre un  rapprochement  avec  l'alcool  primaire 

(CH3)3-C-GH2-CH2.0H. 

(Eb.  141«).  C'est  bien  un  alcool  :  17  gr.  de  différentes  fractions 
absorbent  18  gr.  de  gaz  bromhydrique  ;  à  100*»,  en  tube  scellé,  il 
se  sépare  4  ce.  d*eau;  on  sature  une  seconde  fois  de  gaz  bromhy- 
drique la  couche  décantée,  et  on  chauffe  à  nouveau. 

Le  bromure,  lavé  et  séché,  est  attaqué  facilement  (1  ce.)  par  le 
brome  (3  ce.)  ;  après  l'action  de  la  potasse  alcoolique,  on  n'a 
pas  obtenu  trace  de  précipité  cristallin  par  le  nitrate  d'argent 
alcoolique. 

17  gr.  de  ce  môme  bromure  et  40  ce.  de  potasse  alcoolique, 
chauffés  pendant  2  jours  à  150^  en  tube  scellé,  ont  donné  après 
distillation  à  la  vapeur  : 

a       -50o 0 

A  50-60 2«S5 

c  60-70 2  ce. 

d  Rés 2  gr. 

La  fraction  b  (1/2  ce),  additionnée  de  brome  (1  ce),  ne  donne  pas 
de  précipité  cristallin  par  le  nitrate  d'argent  alcoolique,  après  Tac- 
lion  de  la  potasse  alcoolique  (1). 

Par  cette  première  expérience,  Tidentiflcation  du  bromure  rési- 
duel de  la  bromhydrine  avec  un  composé  dissymétrique  avait  donc 
échoué.  Cependant,  je  ne  me  trouvais  pas  encore  pleinement  con- 
vaincu. Cette  expérience  avait  été  exécutée  avant  l'acquisition  des 
résultats  par  lesquels  j'ai  établi  les  différences  légères,  mais 
nettes,  entre  le  bromure  de  l'alcool  secondaire  et  la  bromhydrine 
du  tétraméthyl-éthylène.  D'après  des  résultats  étudiés  jusque-là 
avec  trop  peu  de  précision,  je  croyais  ces  deux  bromures  identi- 
ques jusque  dans  leurs  produits  accessoires  ;  d'autre  part,  la  pré- 
sence de  composés  primaires  me  paraissant  tout  aussi  difficile  à 
expliquer  dans  le  premier  cas  que  dans  le  second,  j'inclinais  pluté^ 
à  admettre  leur  identité.  Je  craignais  donc  qu'une  isomérisation 

(1)  J'ai  fait  parallèlement  la  réaction  avec  17  gr.  d'alcool  jirîmaire  dissymé- 
trique. La  distillation  finale  a  donné  : 

40-45« 3  ce. 

45-90* 0.1  ce;  rien  à  70». 

Rés 5  gr. 

La  première  fraction  donne  magnifiquement  la  réaction  avec  le  nitrate  d'argent 
alcoolique  après  l'action  de  Br,  puis  de  KOH. 
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ne  se  soit  produite  dans  le  traitement  du  précieux  bromure  de  Tal- 
cool  résiduel  examiné  ci-dessus  ;  cette  isomérisation  eût  été  analo- 
gue à  celle  que  j'avais  constatée  dans  Tétude  du  pseudobutyl- 
élhylène. 

Puis  l'étude  de  l'action  de  l'acétate  m'avait  montré  (1)  que  les 
dissymétriques  ne  se  retrouvent  dans  les  résidus  de  bromure  d'ori- 
gine secondaire  qu'à  l'état  de  traces,  et  ne  se  forment,  avec  l'acé- 
tate à  200%  que  par  une  réaction  probablement  accessoire. 

Dans  ces  conditions,  et  pouvant  éviter  par  l'action  de  la  potasse 
aqueuse  la  régénération  de  Talcool  tertiaire,  j'entrevoyais  obtenir 
par  ce  réactif  un  bromure  résiduel  plus  pur;  j'espérais  aussi,  en 
remplaçant  l'acétate  de  potasse  par  l'acétate  d'argent,  arriver  plus 
systématiquement,  et  avec  des  rendements  appréciables,  à  l'acé- 
tine  lui  correspondant. 

Seconde  expérience.  —  Je  me  suis  donc  mis  en  devoir  de  répé- 
ter mes  essais  avec  une  nouvelle  quantité  de  tétraméthyl-éthylène 
(2765  gr.)  exempt  de  carbure  dissymétrique. 

La  préparation  de  la  bromhydrine  se  fait  comme  nous  l'avons 
indiqué  dans  la  première  expérience. 

Préparation  de  la  bromhydrine. 


Op. 

Tétramélhyl- 
éthylène. 

Bromure 
lavé. 

Bromure 
séché  et  ûltré. 

Bromure 

dist. 
dans  vide. 

Résidu 

delà 

distillation. 

I 

II 
III 

2765 
2250 
1930 

5216 
4129 
3537 

5115 
4058 
3483 

5001 
3960 
3396 

70 
50 
60 

L'hydrolyse  du  bromure  se  fait  en  en  chauffant  200  gr.  pendant 
un  jour,  au  bain-marie,  avec  150  ce.  de  potasse  caustique  de  den- 
sité 1.42  (42.5  0/0)' et  250  ce.  d'eau.  Le  ballon  est  surmonté  d'un 
réfrigérant  d'AUihn  se  terminant  par  un  petit  barbotteur  contenant 
de  l'eau.  Pendant  la  chauffe,  il  se  sublime  dans  le  réfrigérant  des 
traces  de  cristaux.  On  fait  pour  chaque  opération  deux  hydrolyses 

successives. 

Hydrolyse  du  bromure. 


Produit  brut  de  l'hydrolyse. 

Rectification. 

Bromure. 

séché 

Op. 

mis  en  œurre. 

décanté. 

et  filtré. 

-75*. 

Résidu 

I 

5007 

3009 

2925 

1937 

998 

998 

I) 

» 

345 

244 

II 

3960 

2364 

2359 

1888 

921 

921 

M 

') 

339 

230 

m 

3396 

2095 

» 

1279 

787 

787  (2) 

1) 

340 

254 

82 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  (4),  l.  1,  p.  575  ;  1907. 

(2)  Oo  a  perdu  150  gr.  de  ce  bromure. 
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La  distillation  des  résidus  de  2*  hydrolyse  très  soigneusement 
desséchés  se  fait  comme  suit  : 


I 

II 

III 

(180  gr.) 

(223  gr.) 

(82  grj 

-lOOo 

2gr 

-llOo 

20»' 

-  80o 

Sr» 

100-123  

8 

110-130 

187 

80-130  

53 

123-140 

155 

Res 

5 

Rés 

12 

Rés 

15 

Traitement  du  bromure  distillé  par  son  poids  d*acétate  d'argent; 
on  chauffe  à  reflux  au  bain  d'huile,  puis  on  distille,  on  dessèche  et 
on  rectifie  : 

I  II 

(brut  109  gr.)  (brut  102  gr.)                            III 

-150.....  23gr  .  8o« 69»'  70-1150....     8»' 

75-120 2  80-138 13  115-138 7 

120-135 2  138-145 8  140-145 9 

135-143 53  Rés 7  Rés.. 3 

Rés 5 

L'acétine  (130-145'')  a  été  saponifiée  en  la  chauffant  à  reflux 
avec  3  p.  de  potasse  pulvérisée;  on  distille  au  bain  d'huile,  on  des- 
sèche avec  des  pastilleade  potasse,  on  filtre  et  on  rectifie  : 

I.  II  et  m. 

65-1150 3  gr.  -1150 1  gr.  (1) 

115-125 10  115-123 3 

125-135 6  123-135 2 

135-143 17  135-143 3 

Rés 5  Rés 2 

J'avais  supposé  que  ces  dernières  distillations  accusaient  la  pré- 
sence de  deux  fractions  d'alcools  :  l'une  bouillant  vers  120*,  qui 
pouvait  contenir  les  alcools  secondaire  et  tertiaire  ;  l'autre,  vers 
140o,  qui  aurait  pu  être  l'alcool  primaire  que  je  cherchais.  J*ai 
essayé  de  les  identifier  par  le  chlorure  d'acétyle,  réactif  proposé 
par  M.  Henry  pour  distinguer  les  alcools  pinacoliques  secondaire 
et  tertiaire. 

Les  fractions  vers  120'»  (18  gr.),  refroidies  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel,  ont  été  additionnées  de  leur  poids  de  chlorure 
d'acétyle  ,  après  quelque  temps,  on  chauffe  au  bain-marie,  on  lave 

(1)  Ne  doDno  pas  la  réaction  des  acétyléniques  après  racUon  da  brome,  puis 
de  KOH. 
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à  l'eau,  on  décante,  on  dessèche  au  chlorure  de  calcium  et  on 
redifie  : 

•75-H6«> 10  gr.  mél.  de  tétramétyléthylène  et  de  C«H»C1 

H5-1350 1 

135-1430 0,5 

Rés 2  noir. 

Ces  fractions  ne  contiennent  donc  pas  d'alcool  secondaire  (1). 

Quant  aux  fractions  vers  140*  (18  gr.),  traitées  de  la  même  ma- 
nière par  le  chlorure  d'acétyle,  elles  ne  se  sont  pas  montrées  atta- 
quées ;  le  produit  est  plus  lourd  que  Teau  ;  c'est  donc  un  bromure 
qui  a  résisté,  par  nature  ou  accidentellement,  à  Faction  de  l'acé- 
tate d'argent.  Chauffé  à  200^,  pendant  un  jour,  avec  son  poids 
d'acétate  de  potasse,  il  a  donné  à  la  rectification  : 

-  80o Sgr. 

80-1450 0,5 

145-150O 3  odeur  nette   d*acétine. 

Rés 1 

A  150o,  le  ballon  distillatoire  est  complètement  vide  de  liquide. 
La  première  fraction  ne  donne  aucun  précipité  cristallin  par  le 
nitrate  d'argent  alcoolique,  ni  directement,  ni  après  Taclion  du 
brome  et  de  la  potasse. 

Conclusions,  —  Dans  les  expériences  que  je  viens  de  relater, 
l'hydrolyse  de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène  par  la  po- 
tasse aqueuse  donne  une  forte  proportion  de  carbure  régénéré.  Le 
produit  résiduel  ne  contient  probablement  pas  d*alcool  et,  en  tous 
cas,  pas  en  quantité  appréciable  ;  je  considère  qu'il  est  constitué 
par  plusieurs  bromures  isomériques,  et  par  notamment  : 

lo  Un  bromure  d'alcool  primaire;  c'est  celui  le  plus  difficilement 
attaquable;  il  semble  résister  assez  bien  à  l'action  de  l'acétate 
d'argent.  Par  l'action  de  l'acétate  de  potasse  à  200°,  il  donne  une 
acétine  ;  il  se  forme  en  même  temps  des  carbures  qui  ne  sont  pas 

(1)  Examen  comparatif  de  Taction  du  chlorure  d*acélyle  avec  chaque  fois  10  gr. 
d*alcool  pinacolique  : 

I,  tertiaire  II,  secondaire  III,  mélange  à  parties  égalée 

100-111.   ...    8  -135.....     0  114-115.....     3 

Rés 2  135-145 9  115-120 1 

Rés 3  120-130...   .     1 

130-135 2 

Rés 2 
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dissymétriques,  mais  il  n*est  pas  possible  de  décider  si  ces  der- 
niers viennent  d'une  impureté,  d'une  réaction  secondaire,  ou 
d'une   isomérisation.    J'attribue    à   ce   bromure    la   constitution 

GH*Br 
(OH^j'.CH.  GH<Qj|3     ;  ce  serait  le  produit  anormal  de  la  fixation 

de  HBr  sur  le  carbure  de  Couturier.  Je  ne  suis  pas  encore  parvenu 
à  préparer  cette  dernière  bromhydrine, 

2*  Un  bromure  qui  régénère  l'alcool  tertiaire  a  la  suite  de  l'ac- 
tion de  l'acétate  d'argent.  L'existence  de  ce  nouveau  bromure  me 
semble  se  déduire  des  essais  précédents,  à  moins  toutefois  que 
l'acétate  d'argent,  sous  pression  ordinaire,  ne  puisse  agir  sur  l'al- 
cool tertiaire  à  la  manière  de  l'anhydride  acétique,  ce  que  je  n'ai 
pas  essayé. 

On  sait  que  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène  régénère  ce 
carbure  par  l'acétate  d'argent  (1). 

Prenons  maintenant  comme  exemple  Popérat ion  I  de  la  2*  expé- 
rience ci-dessus.  Dans  la  distillation  du  résidu,  la  plus  grande 
partie  de  l'alcool  tertiaire,  s'il  y  en  avait,  aurait  été  éliminée  sous 
123<>;  le  bromure  (CH3)«.CH.CBr(CH»)«,  qui  pouvait  y  rester,  ne 
donnerait  pas  d'acétine  par  l'acétate  d'argent.  Après  l'action  de  ce 
réactif,  une  nouvelle  rectification  a  éliminé  l'alcool  qui  aurait  pu 
résulter  du  traitement  de  la  potasse  aqueuse  et  aurait  échappé  à 
la  rectification  précédente,  donnant  ainsi  un  mélange  (135-143'') 
d'acéiine  et  de  bromure.  Il  est  probable  que  c'est  l'acétine  qui  a 
fourni  l'alcool  tertiaire  (Eb.  vers  120*),  et,  à  moins  qu'elle  ne  pro- 
vienne de  l'action  de  l'acétate  d'argent  sur  l'alcool,  on  est  amené 
à  conclure  que  le  bromure  qui  lui  donne  naissance  est  différent  de 
(CH3)«CH.CBr(CH*)'.  Ce  bromure,  dont  nous  ne  soupçonnons  pas 
la  constitution,  donnerait  l'acétine  tertiaire  à  la  suite  d'une  isomé- 
risation. 

Comme  résultat  de  ces  longues  expériences,  on  peut  dire  que 
les  composés  dissymétriques  n'ont  pu  être  découverts  dans  les  ré- 
sidus de  la  bromhydrine  du  tétraméthyl-éthylène.  On  jugera  peut- 
être  par  ce  qui  précède  qu'il  y  a  peu  d'espoir  de  les  y  trouver  par 
des  méthodes  du  genre  de  celles  que  nous  avons  suivies. 

On  conçoit  d'ailleurs  que  ces  produits  dissymétriques  soient  par- 
ticulièrement difficiles  à  découvrir,  puisque  (CH^j^.C.CUBr.CH^ 
étant  pratiquement  représenté  par  (CH3)«.CH.CBr(CH*)*,  les  com- 
binaisons dissymétriques  ne  peuvent  se  retrouver  que  sous 
forme  primaire  (GH^)*.C.CH*.CH*Br.   Dans  ces  conditions,  le 

(1)  BulL  Sos.  Chim.  (3)  t.  35  p.  813. 
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problème  se  pose  dans  les  circonstances  les  plus  défavorables, 
puisqu'il  s'agit  de  passer  d'un  dérivé  tertiaire  à  un  dérivé  pri- 
maire. 

Avant  de  terminer,  je  désire  attirer  encore  l'attention  sur  un 
fait  qui  évitera  peut-être  de  tirer  des  expériences  qui  précèdent 
une  conclusion  trop  étroite. 

Dans  les  résidus  du  bromure  de  l'alcool  secondaire,  nous  retrou- 
vons, par  l'action  de  l'acélate  de  potasse  à  200*,  des  traces  d'une 
acétine    qui   parait  pouvoir   être  identifiée  soit  avec  celle    de 

(CH«)».C.CH«  CH«.OH,  soit  avec  celle  de  (CH3)».CH.CH<gJJJ^^ 

On  a  pu  voir  que,  pour  étudier  ce  détail  d'une  manière  un  peu 
précise,  il  faudrait  mettre  en  œuvre  plus  de  15  kilogr.  d'alcool 
pinacolique  et  on  jugera  qu'il  pourra  s'élucider  plus  facilement 
par  la  découverte  des  éthers  haloïdes  normaux  de  l'alcool  secon- 
daire. 
Quoi  qu'il    en   soit,    l'existence  de  (CH3)3.C.CH«.CH«Br  ou 

(CH»)«.CH.CH<p^3^''  dans  le  produit  qui  serait  normalement 

(CH5)*.C.CHBr.CH5  pourrait  montrer  l'insuffisance  de  nos  for- 
mules simples.  En  efTet,  étant  donné  que  la  formule  simple 
(CH»)3.C  CH(0H).CH3  suffirait  à  représenter,  d'une  manière  abso- 
lument rigoureuse,  la  constitution  de  l'alcool  secondaire  pinacoli- 
que, il  serait  bien  difficile  d'admettre  que,  dans  les  conditions  où 
se  forme  son  bromure,  on  puisse  invoquer  la  présence  de 
(CH3)3.C  CH=CH«  pour  expliquer  la  formation  d'un  alcool  pri- 
maire. La  difficulté  serait  la  même  pour  interpréter  l'existence 
du  bromure  correspondant  anormalement  au  carbure  de  Cou- 
turier (1). 


N""  152.  —  Faits  et  hypothèses  sur  les  isomérisations  des  déri- 
vés de  la  pinacone  ;  par  M.  M.  DELACRE. 

On  sait  qu'il  existe  dans  les  dérivés  de  la  pinacone  deux  types  de 
formules  susceptibles  de  passer  de  l'un  à  l'autre.  J'ai  démontré  que 
l'une  de  ces  transformations,  celle  de  dissymétrique  en  symétrique, 
peut  seule  jusqu'aujourd'hui  être  considérée  d'une  manière  certaine 
comme  un  changement  de  structure.  En  effet,  partant  d'un  com- 

(1)  Les  expériences  décrites  dans  cette  note  ont  été  exécutées  avec  Tacide  de 
mon  préparatear,  M.  B.  Bauduin,  dont  je  me  plais  à  reconnaître  ici  les  services 
dévoués. 
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posé  dissymétrique  et  non  symétrique  (pseudobulyl-éthylène),  on 
arrive  à  ua  isomère  symétrique  et  non  dissymétrique  (télramé- 
thyl-éthylène).  Cependant,  pour  établir  cette  proposition  d*une  ma- 
nière absolument  rigoureuse,  il  importait  précisément  de  démon- 
trer que  le  tétraméthyl-éthylène  n*est  pas  dissymétrique,  ni  sus- 
ceptible d'agir  comme  tel. 

Nous  savons  que  ce  carbure  (CH*)'C  =  C(CH*)'  n*a  probablement 
pas  été  décrit  à  l'état  de  pureté,  et  que,  préparé  au  moyen  des 
carbures  monohalogénés,  il  est  toujours  mélangé  du  carbure  de 

riof 

Couturier  (CH*)*CH.C<^3.  Cependant,  sans  examiner  la  ques- 
tion de  savoir  si  Tun  quelconque  de  ces  deux  carbures  est  suscep- 
tible d'exister  pratiquement  exempt  de  son  congénère,  considérons 
seulement  la  symétrie  de  la  formule.  Celle-ci  peut-elle  être  regar- 
dée d'une  manière  absolument  rigoureuse  comme  non  dissymétri- 
que? En  d'autres  termes,  puisque  (CH»)*.C.CH=CH' se  transforme 
en  (CH»)«.C  =  C(CH3)*,  cette  dernière  formule  représente-telle  la 
limite  de  stabilité  moléculaire  ? 

Pour  apporter  des  éléments  à  la  solution  de  ce  problème,  on 
pourrait  se  proposer  de  rechercher  si  la  transformation  du  type 
dissymétrique  en  symétrique  est  complète  ;  mais  il  est  bien  préfé- 
rable, pour  des  raisons  que  l'on  appréciera  aisément,  de  choisir  la 
méthode  inverse. 

Soit  X  représentant  la  formule  simple  du  pseudobutyl-éthylène,  et 
Y  celle  du  tétraméthyl-éthylène.  Y  étant  la  limite  de  stabilité  molé- 
culaire, il  sera  impossible  de  rétrograder  de  Y  vers  X.  Enfin,  si 
on  choisit  une  méthode  de  transformation  de  X  en  Y,  on  ne  pourra 
passer  de  Y  à  X,  en  proportion  aussi  minime  que  ce  soit,  par  h 
même  méthode  de  transformation. 

Dans  le  cas  oîi  le  passage  de  Y  à  X  serait  possible,  il  me  semble 
certain  que  le  maximum  de  stabilité,  pour  les  conditions  de  l'ex- 
périence, serait  situé  quelque  part  sur  Taxe  qui  réunit  X  à  Y.  Ce 
point  déterminerait  l'individualité  chimique  expérimentale  et  celle- 
ci  devrait  être  figurée  par  une  formule  double. 

En  ce  qui  concerne  le  pseudobutyl-éthylène,  la  question  se  ré- 
duisait à  savoir  si  le  traitement  du  tétraméthyl-éthylène  par  HBr 
ne  produit  pas  des  traces  de  bromure  dissymétrique. 

J'avais  été  encouragé  à  poursuivre  l'étude  de  ce  problème  par 
certains  résultats  recueillis  au  cours  de  mes  travaux.  En  saturant 
d'acide  bromhydrique  le  pseudobutyl-éthylène  brut  (contenant 
45  0/0  d'acétylénique)  et  décomposant  par  l'acétate  à  200*  le  bro- 
mure obtenu,  j'ai  isolé  une  forte  proportion  d'acétine  bouillant 
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vers  1S5^,  et  fournissant  par  hydrolyse  un  alcool  bouillant  à  141'', 
(CH8)3.C.CH».CH«OH. 

En  traitant  de  la  même  manière  de  grandes  quantités  de  brom- 
hydrine  du  tétraméthyl-éthylène,  j'obtenais  des  traces  d'acétine 
bouillant  à  la  môme  température.  Je  suis  parvenu  à  isoler  suffi- 
samment de  cet  éiher  pour  le  saponifier  ;  il  donne  un  alcool  bouil- 
lant à  la  même  température  que  Talcool  primaire  que  nous  venons 
de  rappeler.  Pourtant,  il  y  a  lieu  de  conclure  des  expériences  dé- 
crites dans  la  note  précédente  qu'il  ne  lui  est  pas  identique;  en 
aucun  cas»  nous  n'avons  pu  efïectuer  la  réaction  des  acétyléniques 
avec  une  bromhydrine  dérivée  du  tétraméthyléthylène. 

La  preuve  que  j'avais  longtemps  espérée,  pour  asseoir  la  for- 
mule complète  du  pseudobutyl-éthylène  et  de  Talcool  secondaire 
qui  lui  correspond,  nous  échappe  donc  encore.  Elle  est  peut-être 
infiniment  délicate  h  établir.  11  nous  sera  permis,  en  attendant  que 
d'autres  recherches  puissent  être  instituées,  d'examiner  quelques 
conséquences  de  la  conception  à  laquelle  nous  avions  adhéré,  et 
de  faire  à  son  sujet  quelques  rapprochements. 

Dans  le  cas  où  il  existerait  entre 

(GH3)3-G-GH=GH2      et      (GH3)2C=G(GH3)2. 

les  liens  que  nous  avions  supposés,  la  raison  d'être  de  Tisoméri- 
sation  serait  très  claire.  Il  y  a,  en  effet,  une  différence  considérable 
entre  les  aptitudes  des  deux  carbures  à  fixer  les  acides  halogè- 
nes :  le  tétraméthyl-éthylène  fixe  avidement  les  acides  chlorhydri- 
que  et  bromhydrique,  tandis  que  le  pseudobutyl-éthylène  ne  s'y 
combine  pas  sous  la  pression  ordinaire.  Il  m'a  fallu  chauffer  ce 
dernier  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  pendant  quinze  jours  et 
nuits,  à  100*,  pour  le  transformer  complètement  en  chlorhydrine. 

La  chlorhydrine  ainsi  obtenue  est  celle  du  tétraméthyl-éthy- 
lène. C'est  donc  sous  la  forme  de  carbure  symétrique  que  l'indi- 
vidu hypothétique  (0H8)».C.CH  =  GH«  i^  (CH»i«.C=C(CH8)«  serait 
attaqué  par  les  acides  halogènes.  L'isomérisation  du  pseudobutyl- 
éthylène  trouverait  donc  dans  cette  hypothèse  une  explication 
aussi  simple  qu'expérimentale,  et  si,  dans  l'étroit  domaine  de  l'ac- 
tion de  HBr  à  basse  pression  sur  les  deux  isomères  de  l'hexylène 
que  nous  considérons  ici,  cette  hypothèse  est  encore  toute  gratuite, 
au  moins  peut-elle  trouver  un  appui  sérieux  dans  certaines  analo- 
gies qu'on  nous  permettra  de  rappeler. 

Avec  des  idées  semblables  à  celles  que  je  viens  de  développer 
et  qui  ont  fait,  depuis  plusieurs  années,  le  but  exclusif  de  mes 
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recherches,  M.  Faworski  a  étudié  récemment,  dans  un  important 
mémoire  (2),  i'isomérisation  d'une  série  de  bromures  mono-  et  bi- 
substitués.  Il  admet  notamment  que  les  bromures  des  alcools  pro- 
pyliques  primaire  et  secondaire  correspondent  au  môme  équilibre 
à  250V 

CH3-GHBr-GH3      :^      CH3-GH2-CH2Br. 

Le  fait  a  été  étudié  sur  un  nombre  assez  grand  d'exemples 
pour  pouvoir  être  considéré  comme  général  ;  peut-être  s'appli- 
querait-il aux  bromures  des  alcools  pinacoliques  secondaire  et 
tertiaire  : 

(CH3)3-C-GHBr-CH3      [^      (GH3)2-GH-GBr(GH3)2. 

On  constate,  il  est  vrai,  dans  ce  dernier  cas,  un  déplacement  de 
CH^,  alors  que,  dans  ceux  étudiés  par  M.  Faworski,  il  y  a  simple 
déplacement  d'hydrogène.  Je  crois  cependant  que  cela  ne  doit  pas 
nous  empêcher  de  les  assimiler.  M.  Tiffeneau  (2)  a  fait  observer  avec 
raison,  et  établi  sur  les  comparaisons  les  plus  légitimes,  que  ce  dépla- 
cement de  CH*  dans  la  «  transposition  pinacolique  »  est  un  phénomène 
absolument  normal  et  en  tous  points  comparable  aux  migrations 
d*hydrogène.  J'ai  moi-même,  à  différentes  reprises,  émis  la  même 
manière  de  voir  ;  pour  en  augmenter  la  vraisemblance,  j'ajouterai 
que,  dans  les  réactions  des  composés  organo-zinciques,  il  se  fixe, 
suivant  la  complexité  moléculaire,  soit  de  l'hydrogène,  soit  des 
radicaux  hydrocarbonés  ;  il  est  donc  légitime  de  croire  que,  dans 
les  transpositions,  il  se  déplace,  suivant  la  complexité  moléculaire, 
soit  de  l'hydrogène,  soit  des  radicaux  hydrocarbonés. 

Si  nous  considérons  maintenant  le  premier  membre  de  l'équation 
d'équilibre  ci-dessus,  nous  remarquons  que  (GH'^j'.C.CHBr.CH' 
n'existe  pas  dans  les  conditions  de  Texpérience,  et  ne  peut  être 
représenté  que  par  le  dérivé  primaire  correspondant.  Dans  ces 
conditions,  la  réversibilité  du  phénomène  de  transposition  et  la 
formation  d'un  dérivé  dissymétrique  à  partir  du  bromure  tertiaire 
étaient  d'une  réalisation  particulièrement  difficile,  puisqu'il  s'agis- 
sait de  passer  d'un  alcool  tertiaire  à  un  alcool  primaire. 

Si  la  formule  double  représente  expérimentalement  l'individua- 
lité chimique  du  bromure  propylique  à  250'',  il  est  permis  de  se 
demander  pourquoi  une  formule  simple  serait  justifiable  à  une 
température  inférieure  ;  on  conçoit,  en  effet,  que  l'un  des  deux  iso- 

(1)  Llobig's  Ann.y  l.  354,  p.  825  ;  1907. 

(2)  AûD.  cbim.  et  pb^s,  (8),  t.  10,  p.  322  ;  1907. 
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mères  devienne  infiniment  petit,  mais  il  semble  difficile  d'admettre 
qu'il  s'annule. 

Il  existe  dans  mes  recherches  anciennes  des  constatations  assez 
intéressantes  à  cet  égard.  Le  pentachlorure  de  phosphore,  sous 
forme  de  vapeur,  est  représenté  par  les  formules  PCI*  +  ^**  >  ï^^ 
démontré  qu'il  agit  comme  tel  bien  en  dessous  de  la  température 
à  laquelle  sa  dissociation  commence  à  se  manifester  (1)  ;  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  il  exerce  son  action  sur  le  tétraméthyl-éthylène 
comme  simple  chlorurant;  (2j  son  action  sur  l'alcool  trichloré  (3), 
donnant  du  phosphate  de  trichloréthyle,  se  manifeste  nettement 
comme  celle  d'un  mélange  de  trichlorure  de  phosphore  et  de 
chlore  à  une  température  plus  élevée.  Si  donc  il  existe  une  dif- 
férence dans  la  nature  physique  de  PCI»  à  froid  et  à  chaud,  on 
peut  dire  que  cette  différence  n'existe  pas  au  point  de  vue 
chimique. 

On  voit  que,  dans  cet  ordre  d'idées,  la  formule  simple  devien- 
drait, pour  certains  individus  chimiques,  une  véritable  abstrac- 
tion ;  elle  ne  serait  vraie  qu'à  la  limite. 

Le  fait  est  que  les  réactions  organiques,  même  les  plus  nettes, 
sont  très  généralement  accompagnées  de  produits  secondaires 
dont  la  formation  a  été  rarement  complètement  éclaircie.  Il  est 
bien  certain  que  ceux-ci,  pour  accessoires  qu'ils  sont,  ne  peuvent 
pas  être  regardés  comme  accidentels,  et  que  leur  existence  devra 
trouver  tôt  ou  tard  une  explication  rationnelle.  Une  formule  de 
constitution  plus  large  pourra  peut-être  présenter  de  l'utilité  dans 
cetie  voie. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formule  d'équilibre  du  pseudobutyl-éthy- 
lène  est  encore,  à  l'heure  actuelle,  une  pure  hypothèse  n'ayant 
pour  elle  que  la  vraisemblance  des  rapprochements  que  nous  ve- 
nons de  faire.  Au  point  de  vue  strictement  expérimental,  on  peut 
dire  que  la  transformation  du  pseudobutyl-éthylène  en  tétramé- 
thyl-éthylène, ne  pouvant  être  considérée  jusqu'aujourd'hui 
comme  réversible,  est,  jusqu'à  plus  ample  informé,  une  véritable 
transposition  moléculaire. 

Dans  les  cycles  de  réactions  que  j'ai  introduits  antérieurement, 
la  transposition  de  dissymétrique  en  symétrique,  dont  je  viens 
d'examiner  Texemple  le  plus  remarquable,  est  contrebalancée  par 
le  phénomène  inverse.  Celui-ci  ne  se  nianifeste  guère  que  dans  le 

(1)  Bull.  acad.  BolgiquCy  cK  des  sciences,  1904,  p.  189. 

(2)  Recherches  sur  la  notion...  etc.  Lamertin,  Bruxelles  1935. 

(3)  BulL  Soc.  chim.,  t.  48,  p.  784;  1887. 
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passage  de  la  pinacone  à  la  pinacoUne  ;  je  Tai  remarqué  aussi»  il 
est  vrai,  dans  la  transformation  du  bromure  de  pinacone  en  pina- 
coline,  mais  il  semble  que  Ton  puisse  assimiler  ce  cas  au  pré- 
cédent. 

La  transformation  de  symétrique  en  dissymétrique,  malgré 
sa  célébrité,  est  bien  loin  d'atteindre  le  degré  de  certitude 
que  nous  avons  constatée  pour  Tisomérisation  du  pseudo- 
butyl-éthylène  en  tétraméthyl-éthylène.  Elle  s'appuie  sur  une 
réaction  brutale  (pinacone  — >-  pinacoline)  qui  ne  donne  que 
des  rendements  de  25  à  30  0/0  ;  de  plus,  dans  aucune 
réaction  connue,  la  pinacone  ne  donne  exclusivement  des  déri- 
vés symétriques,  en  sorte  que  tout  ce  que  Ton  est  en  droit  de 
conclure  rigoureusement,  c'est  que  la  pinacoline  est  plus  dissy- 
métrique que  la  pinacone.  Admettre  que  la  pinacone  n*est  que 
symétrique  me  paraît  actuellement  impossible  au  point  de  vue 
strictement  expérimental.  Cette  opinion  ne  peut  se  justifier  que 
par  la  notion  de  l'individualité  chimique  que  nous  ont  léguée 
nos  maîtres.  Celle-ci  est  une  pure  conception  a  priori  et,  comme 
telle,  mérite  d'être  vérifiée;  il  y  a  d'ailleurs  longtemps  que  tous 
les  phénomènes  de  migrations  atomiques,  d'énolisation  et  de  tau- 
tomérie  ont  demandé  qu'elle  soit  élargie. 

Ce  n'est  pas  que  la  littérature  chimique  manque  d'indications  au 
sujet  de  la  transformation  de  la  pinacone  en  pinacoline.  On  a 
supposé  qu'il  se  forme,  à  partir  de  la  pinacone,  de  l'oxyde  de 
tétraméthyl-éthylène,  lequel  se  transformerait  en  pinacoline.  On  a 
supposé  aussi  qu'il  se  forme  d'abord  une  pinacone  dissymétrique 
(CH»)8.C.C(OH)«CH3.  Enfin  M.  Tiffeneau  (4j  admet  l'existence  d'un 

(CH3)8.C-C-(CH3)« 
intermédiaire  '    À  ,  tendant  ainsi  à  s'affranchir  de 

I 
ce  que  la  notion  de  la  valence  a  d'embarrassant  pour  interpréter 
l'isomérisation. 

Mais  ce  ne  sont  là  que  des  hypothèses.  C'est  si  vrai  que  la  pré- 
paration de  la  pinacoline  n'a  jamais  fait  l'objet  d'une  étude  systé- 
matique, et  que  nous  ignorons  complètement  le  mécanisme  de  la 
transformation  de  la  pinacone  en  pinacoline.  On  a  admis  que  celte 
réaction  se  fait  par  l'intermédiaire  de  l'oxyde  ;  mais  cet  oxyde 
n'est  connu  tout  au  plus  que  par  sa  propriété  de  s'hydrater  ; 
nous  ignorons  complètement  s'il  se  transforme  en  pinacoline,  dans 

(1)  Ann,  ehim.  et  phys,  (8),  t.  10,  p.  322  ;  1907. 
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quelles  conditioûs,  et  si  celte  isomérisation  a  lieu  directement  ou 
bien  par  Tintermédiaire  de  la  pinacone, 

Cependant,  si  Toxyde  de  létraméthyl-éthylène  est  peu  connu, 
certains  de  ses  homologues  le  sont  mieux  et  subissent  la  transpo- 
sition cétonique  par  Tacide  sulfurique  dilué.  M.  TifTeneau,  dont  les 
travaux  ont  rendu  ce  fait  très  général,  a  trouvé  que  certaines  de 
ces  cétones  se  forment  plus  aisément  à  partir  du  glycol  qu'à  partir 
de  Toxyde  correspondant  ;  c'est  ainsi  que  Taulcur  en  arrive  a  Tin- 
terpréiation  rappelée  plus  haut,  pour  remplacer  celle  attribuant  le 
rôle  d'intermédiaire  à  Toxyde. 

S'il  en  est  réellement  ainsi,  si  l'oxyde  de  létraméthyl-éthylène 
ne  sert  pas  de  passage  entre  la  pinacone  et  la  pmacoline«  il  semble 
que  Ton  puisse  interpréter  les  faits  sans  rejeter  d'une  manière 
absolue  la  formation  de  Toxyde.  On  pourrait  admettre  que,  dans 
sa  déshydratation,  la  pinacone  se  trouve  en  présence  de  deux 
réactions  possibles  :  la  première  serait  la  formation  de  l'oxyde, 
mais,  par  le  fait  que  cet  oxyde  peut  s'hydrater  à  nouveau  pour 
revenir  au  point  de  départ,  cette  réaction  s'annulerait;  la  seconde 
serait  interprétée  par  le  schéma  de  M.  Tiffeneau.  J'estime  qu'elle 
pourrait  Tétre  encore  autrement,  car  rien  n'indique  que  la  déshy- 
dratation doit  se  faire  en  passant  par  un  intermédiaire  appartenant 
au  même  étage  cai*boné. 

On  supposait  que  i'acétophénone  C^H^O,  pour  donner  le  triphé- 
nylbenzène  G**H*^,  passait  par  les  intermédiaires  en  apparence 
normaux  G*«H**0  et  C**H*<^0.  J'ai  démontré  (1)  que,  contrairement  à 
ces  prévisions,  les  intermédiaires  sont  C*^H**0,  puis  C^^H^^O*, 
puis  C3*H*«0,  puis  C^^H**,  pour  arriver  enfin,  et  probablement 
après  une  nouvelle  polymérisation,  à  0**H*8. 

D'autre  part,  la  synthèse  de  la  pinacone  au  moyen  de  l'acétone, 
que  l'on  considérait  comme  un  phénomètie  fort  peu  compliqué,  est 
une  réaction  que  nous  ne  connaissons  pas  (2);  il  est  probable  que, 
là  aussi,  la  pinacone  est  le  résultat  de  la  scission  d'un  composé 
plus  complexe. 

Dans  la  déshydratation  de  la  pinacone,  phénomène  en  appa- 
rei  ce  simple,  n'avons-nous  pas  affaire  à  une  condensation  com- 
plexe comme  dans  les  exemples  que  je  viens  de  rappeler?  L'exa- 
men des  produits  accessoires  semble  donner  raison  à  cette  manière 
de  voir. 

(1)  Recherches  sur  la  synthèse  graduelle  de  la  chaîne  benzénique  {Uull.  acad. 
Belgique,  années  1899  à  1901). 

(2)  Recherches  sur  la  notion  de  l'individualité  chimique  (Bruxelles,  1905, 
p.  27-â^). 

soc.  cHiM.,  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  63 
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La  distillation  fractionnée  d'une  grande  quantité  d'huiles  de 
pinacone,  obtenues  comme  résidus  de  la  rectification  de  pinaco- 
iine  préparée  avec  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  distillée  à  la 
vapeur  d'eau,  nous  a  donné  : 

-1-20^ âiOff' 

120-125<» 5 

125-133" 4,660 

Rés 13,600 

Le  résidu  est  presqu'exclusivement  constitué  par  le  carbure 
(Eb.  210°)  signalé  par  Friedol.  La  fraction  125-133*  est  de  l'oxyde 
de  mésityle,  et  si  l'on  ajoute  à  cela  que  les  têtes  de  la  pinacoline 
contiennent  de  l'acétone,  on  appréciera  que  cette  grande  quantité 
de  produits  de  scission  mérite  de  prendre  place  dans  l'interpréta- 
tion du  phénomène. 

La  scission  générale  des  pinacones 

(GH3)2-C^OH)-C(OH)-(CH3)2  =  (CH3)2-CO  +  (CH3)2-CH-OH. 

pourrait,  il  est  vrai,  être  invoquée  ;  mais  il  faudrait  mettre  en  évi- 
dence la  formation  d'alcool  isopropylique,  ce  qui  n'a  pu  être  fait 
encore. 

Pour  ma  part,  j'estime  que  la  formation  d'acétone  doit  être  attri- 
buée à  une  autre  réaction.  Que  l'on  prépare  la  pinacoline  avec 
l'acide  sulfurique  dilué  ou  avec  l'acide  concentré,  les  rendements 
sont  les  mêmes  ;  si  une  scission  du  genre  de  la  précédente  se  pro- 
duisait ainsi  à  côté  de  la  réaction  principale  et  sans  aucune  rela- 
tion avec  elle,  il  serait  étrange  qu'elle  ne  prenne  pas,  dans  Tun  ou 
l'autre  cas,  une  importance  plus  grande.  Il  me  paraît  plus  ration- 
nel d'admettre  qu'il  y  a  réellement  un  lien  entre  la  production  de 
l'acétone  et  celle  de  la  pinacoline,  et  il  est  possible  qu'elles  pro- 
viennent toutes  deux  de  la  scission  d'un  produit  plus  complexe. 

J'ajouterai  que,  dans  cette  hypothèse,  et  en  considérant  la  for- 
mation de  la  pinacoline  isolément  et  en  elle-même,  sans  s'aider 
des  analogies  prises  dans  d'autres  groupes,  la  preuve  de  la  trans- 
position moléculaire  n'existerait  pas  nécessairement.  D'après  les 
faits  que  j'ai  mis  en  lumière,  le  triphénylbenzène  (1.3.5)  n'est  pas 
nécessairement  le  résultat  d'une  transposition  moléculaire  à  par- 
tir du  produit  de  polymérisation  (dypnopinacone)  de  la  dypnone 

^j![j3>C=CH-C0-G«HK. 

Les  méthodes  analytiques  que  je  me  suis  attaché  à  suivre  exclu- 
sivement dans  mes  travaux  depuis  un  certain  nombre  d'années,  si 
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elles  ont  Favantage  d*être  purement  expérimentales,  ont  le  défaut 
de  se  trouver  parfois  incomplètes  et  Tinconvénient  d'exiger  beau- 
coup de  temps  et  de  produits.  La  lenteur  même  de  ces  méthodes 
m'a  engagé  h  essayer  de  les  devancer,  cette  fois,  et  j*ai  été  encou- 
ragé à  le  faire  par  la  publication  de  différents  travaux  où  j'ai  eu  la 
satisfaction  de  voir  formulées  des  idées  analogues  à  celles  que  je 
m'étais  faites  moi-même  depuis  que  j'étudie  les  transpositions  mo- 
léculaires de  la  pinacone  et  de  la  pinacoline. 

Comme  je  Tai  démontré  antérieurement,  le  fait  de  former  un 
cycle  de  réactions  expérimental  et  même  quantitatif  n'implique 
pas  la  constance  du  type  dans  toutes  les  réactions  qui  forment  ce 
cycle.  Les  types  différents  ne  sont  pas  nécessairement  contra- 
dictoires ;  dans  le  cas  d'un  cycle,  on  pourrait  expliquer  la  pré- 
dominance de  Tun  sur  l'autre  par  l'existence,  à  chaque  degré,  de 
deux  phénomènes  opposés  entre  lesquels  la  réaction  aurait  le  choix. 

Si  ces  idées  sont  exactes,  les  deux  «  transpositions  »  inverses 
que  Ton  constate  dans  la  série  de  la  pinacoline  seraient  motivées 
par  deux  faits  d'ordre  purement  expérimental  :  le  premier,  l'inap- 
titude du  pseudobutyl-éthylène  à  fixer  les  acides  halogènes  ;  le 
second,  Taptilude  de  l'oxyde  de  tétraméthyl-éthylène  à  fixer  les 

éléments  de  l'eau. 

Gand,  le  7  août  1907. 

N*"  153.  —  Sur  Tôther  méthylique  de  l'acide  aminop.-dimé- 
thylaminobenzoïque  (suite  et  rectification)  ;  par  M.  Frédéric 
REVERDIN. 

Dans  le  premier  mémoire  que  Delétra  et  moi  (1),  avons 
publié  sur  le  même  sujet,  nous  avons  décrit  le  produit  de  réduc- 
tion au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique,  de  l'éther 
méthylique,  de  l'acide  nitrodiméthylaminobenzoïque,  comme  étant 
le  dérivé  aminé  correspondant  ;  nous  avons  aussi  décrit  quelques 
dérivés  de  celui-ci. 

Je  me  suis  aperçu,  depuis,  que  dans  la  réduction,  telle  qu'elle 
avait  été  pratiquée,  le  groupe  méthyle  avait  été  éliminé  et  que  les 
dérivés  indiqués  comme  étant  des  éthersmélhyliques  n'étaient,  en 
réalité,  que  les  dérivés  de  l'acide  lui-même. 

J'ai  donc  repris  l'étude  de  cette  question  pour  rectifier  les  indi- 
cations dont  les  erreurs  ont  été  causées  par  une  fausse  interpréta- 
tion des  résultats  des  analyses,  et  j'ai  préparé  en  outre  quelques 
nouveaux  dérivés. 

(1)  Bull.  Soc.  Cbim,y  t.  36,  p.  310,  1906. 
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La  première  observation,  qui  m'a  mis  sur  la  voie  des  diverses 
erreurs  que  j*ai  à  rectifier,  a  été  le  fait  que  le  point  de  fusion  du 
chlorhydrate  de  notre  soi-disant  étherméthylique  de  racideaniino- 
p.-diniéthyiaminobenzoïque  était  le  même  que  celui  du  chlorhy- 
drate de  Tacide  lui-nième  ;  le  point  de  fusion  du  mélange  démon- 
trait l'identité  des  deux  produits. 

L*acide  aminodiméthylaminobenzoïque  a  été  préparé  indépen- 
damment par  Steiner  (communication  particulière)  et  par  0.  Bau- 
disch  (1). 

Le  chlorhydrate  de  ce  composé  fond  à  287*  (B)  et  l'acide  lui- 
même  se  dépose  en  feuillets  brillants  et  incolores,  F.  1 52*^(3)  lors- 
qu'on additionne  d'acétate  de  soude  la  solution  aqueuse  dudil 
sel. 

J'ai  voulu, pour  caractériser  encorecetacide,préparer8on  dérivé 
acétylé  et  j'ai  constaté  que,  suivant  le  procédé  employé,  on  obtenait 
un  ou  deux  dérivés. 

liOrsqu'on  chaufîTe  le  chlorhydrate  de  Tacide  en  question  avec  de 
l'anhydride  acétique  en  excès  et  de  l'acétate  de  soude,  pendant 
3/4  d'heure  au  bain-marie  et  pendant  le  même  temps  à  feu  nu,  il 
se  forme  deux  dérivés  acétylés. 

Le  produit  principal,  qui  est  le  moins  soluble  et  se  précipite  par 
addition  d'eau,  est  constitué  par  une  substance  fusible  à  194* 
après  avoir  été  purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  produit  le  plus  soluble  que  l'on  retire  des  eaux-mères  par 
évaporation  fond  après  avoir  été  purifié  à  246-247*  ;  ce  second 
dérivé  se  forme  exclusivement  lorsqu'on  pratique  l'acétylation  en 
solution  aqueuse  d'après  la  méthode  de  Hinsberg  (2). 

Le  produit  de  F.  194*  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  blan- 
ches et  épaisses  ;  c'est  un  dérivé  diacétylé  correspondant  à  la  for- 
mule : 

COOH 


...    C2H30 

A\<^^>2H30 

N(GH3;2 

Analyse.  —  Subst.,  08^,1590  ;  N.  14*%8  {10*,  729  mm.  — Calculé 
pour  (>3Hi60*N«  ;  N  0/0,  10.60.  —  Trouvé  :  N,  0/0  10.63. 
Ce  composé  est  soluble  à  froid  dans  la  solution  de  carbonate  de 

(1)  /).  ch.  G.,  1906,  l.  39,  p.  4293   et  Dissertation   laaugurahy   Universké 
de  Zurich,  p.  76,  1905. 

(2)  />.  cil,  G.,  1890,  l.  23,  p.  29^)2. 
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soude  ainsi  que  dans  la  lessive  de  soude  étendue  ;  il  est  solubie  è 
chaud  dans  i'alcooi  et  difficilement  solubie  dans  l'eau  bouillante. 

La  substance  fusible  à  246-247'»  cristallise  également  dans  Tal- 
cool  en  jolies  paillettes  blanches  et  brillantes  ;  c'est  un  dérivé  mo^ 
noacétylé  correspondant  à  la  formule  : 

GOGH 

N(CH3)2 

Analyse.  —  Subst.,  0»M348  ;  N,  15<=^3(ll^  729  mm).  —  C^X- 
culé  pour  C"Hi*03N«  :  N  0/0,  12.61.  —  Trouvé  :  N  0/0,  12.91. 

Cette  substance  est  également  solubie  à  froid  dans  la  solution 
de  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude  étendue.  Elle 
est  solubie  à  chaud  dans  Talcool  et  difficilement  solubie  dans  Teau 
bouillante. 

Le  produit  acétylé  que  Delétra  et  moi  avions  décrit  précédem- 
ment (1)  avec  le  F.  232o  était  sans  doute  impur  et  doit  être  sup- 
primé. 

L'acide  amino-p.-diméthylaminobenzoïque  chauflé  en  solution 
alcoolique,  en  présence  d'acétate  de  soude  avec  le  chlorodinitro- 
benzène  (C1.N0«.N0«  1.2.4)  fournit  un  produit  difficilement 
solubie  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  et  qui,  après 
avoir  été  cristallisé  dans  Tacide  acétique  cristallisable,  est  eu  petits 
prismes  jaune-brun,  fusibles  vers  265®.  Ce  dérivé  doit  être  un 
éiher  dinitrophénylique,  car  il  n'est  pas  solubie  à  froid  dans  la 
solution  de  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude  éten- 
due, il  est  solubie  dans  les  acides  et  est  diazolable. 

Enfin  le  picrate  de  tacide  amino-diméthylaminoLenzoïque  est 
en  cristaux  prismatiques  jaune  verdâtre,  il  est  peu  solubie  dans 
l'alcool  et  fond,  après  une  seule  cristallisation  dans  l'alcool  à 
199-200®  en  se  décomposant. 

Nous  avons  encore  décrit  dans  le  mémoire  cité,  comme  étant  un 
éther  méthylique  de  Tacide  oxydiméthyl-p.-aminobenzoïqiie,  un 
produit  que  nous  avions  obtenu  en  décomposant  le  dérivé  diazoïque 
du  soi-disant  chlorhydrate  de  l'éther  môthylique  de  l'acide  amino- 
diméthylaminobenzoïque,  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre,  par  la 
méthode  do  la  Société  chimique  des  Usines  du  Rhône  (P. -A.  S. 
19075  du  29.1.1904). 

(1)  Bull.  Soc.  Cbim.,  1906.  t.  36,  p.  311. 
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Les  dosages  de  Tazote  dans  ce  dérivé  et  du  baryum  dans  son  sel 
de  baryum  s*accordaient  assez  bien  avec  la  formule  indiquée  ;  mais, 
après  avoir  constaté  que  ce  que  nous  avions  cru  être  1  éther  raé- 
thylique  n'était  en  réalité  que  Tacide  correspondant,  il  me  vintdes 
d«mtes  au  sujet  de  ce  produit  ;  une  analyse  complète  s'imposait  et 
ses  résultats  me  montrèrent  que  le  composé  en  question  était  Fa- 
cide  8-cbloro-4dimétbyIaminO'l'benzoïque,  correspondant  à  la 
formule  : 

COOH 


Analyse.  —  Subst.,  0«^',0964  ;  G0«,  0»M900  ;  H«0,  0^.045  ; 
subsl.,  0^,1824  ;  C0«,  08^,2618  ;  H^O,  0^,0616  ;  subst.,  O'f',202  ;  N. 
12<»%4  (iS*  ;  736  mm.)  (anc.  analyse)  ;  subst.  0»',0972  ;  N,  6^4 
(22o  ;  722  mm.)  ;  subst.,  0»',1124;  AgCl,  0»%0782.  —  Calculé  pour 
C»H«00«NG1  ;  G  0/0,  54.27  ;  H,  5.02  ;  N,  7.08  ;  CI,  17.58.  - 
Trouvé  :  G  0/0,  53.75  ;  53.92  ;  H,  5.23  ;  5.17  ;  N,  7.02  ;  7.07  ;C1, 
17.02. 

L'acide  3-chloro-4-diméthylamino-l-benzoïque  cristallise  dans 
Tacide  acétique,  le  benzène  et  Talcool  en  paillettes  ou  en  cristaux 
prismatiques  allongés  F.  178-179^.  Il  est  soluble  dans  les  alcalis, 
facilement  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  à  Texceptionde 
la  ligroïne  dans  laquelle  il  est  difdcilement  soluble. 

Nous  rappelons  que  son  seJ  de  baryum  a  donné  à  Tanalyse  an- 
térieurement indiquée  le  résultat  suivant  : 

Subst.,  0«%6212  ;  0»^2702Ba  SO*.  —  Calculé  pour  G«8H*80*N»C1« 
Ba  :  Ba  0/0  25.76.  —  Trouvé  :  Ba  0/0  25.60. 

La  formation  de  l'acide  chloré  dont  nous  venons  de  parler  est 
due  au  fait  que  la  diazotation  avait  été  faite  avec  le  chlorhydrate 
et  en  présence  d'acide  chlorhydrique,  quoique  cependant  en  solu- 
tion très  étendue. 

J'ai,  en  outre,  préparé  le  dérivé  iodé  correspondant,  soit  l'acide 
S'iodO'4'diméthyIaminO'l'benzoïqae  en  décomposant  le  dérivé  dia- 
zoïque  de  l'acide  aminodiméthylaminobenzoïque  par  la  méthode 
habituelle  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium.  Le  produit  de  la 
réaction,  après  avoir  été  précipité  par  une  solution  d*acétate  de 
soude  et  traité  à  l'acide  sulfureux,  a  été  purifié  en  le  faisant  cris- 
talliser soit  dans  l'alcool,  soit  dans  le  benzène  après  l'avoir  fait 
bouillir  avec  du  noir  animal  ;  il  se  présente  à  l'état  pur  sous  la 
forme  d'aiguilles  blanches  F.  190-191*  en  se  décomposant  : 
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Analyse.  —  Subst.  0»',1040  ;  C0«,  0»',1424  ;  H«0,  0fl^%0358  ; 
subst.,0«s0812  ;  C0«,  0«',1110  ;  H^O,  08^',0284  ;  subst.,  0«f',2154  ; 
Agi,  0^,1734.  —  Calculé  pour  C»H«oO»NIJ;  G  0/0,37.18  ;  H,  3.43  ; 
J,  43.64.  —  Trouvé  :  C  0/0,  37.34  ;  37.28  ;  H,  3.82  ;  3.88  ;  J,  43.30. 

L'acide  3-iodo-4-diméthylamino-l-benzoïque  est  soluble  dans  la 
solution  de  carbonate  de  soude  et  dans  la  lessive  de  soude  étendue  ; 
il  est  à  peu  près  insoluble  dans  Teau,  soluble  à  froid  dans  Talcool 
et  dans  Tacide  acétique,  soluble  à  chaud  dans  le  benzène,  insolu- 
ble dans  la  ligroïne.  Il  cristallise  bien  dans  un  mélange  del  partie 
d'alcool  et  de  2  parties  d*eau  ;  il  donne  un  sel  de  sodium  très  so- 
luble dans  Teau  et  un  éther  métbylique  huileux  que  nous  n'avons 
pas  réussi  à  faire  cristalliser. 

La  constatation  des  erreurs  dont  j'ai  parlé  ci-dessus  m'a  con- 
duit, dans  le  but  de  compléter  cette  revision,  à  préparer  le  véri- 
table éther  métbylique  de  T acide  aminodiméthylaminobenzoïque. 

Je  l'ai  obtenu  facilement  par  deux  procédés,  c'est-à-dire  par 
éthérification  de  l'acide  en  question  et  par  réduction  au  moyen  de 
rhydrosulfite  de  soude  de  l'éther  méthylique  de  l'acide  3-nitro- 
4-diméthylamino-l-benzoïque  décrit  précédemment. 

L'éthériilcation  a  été  opérée  par  la  méthode  habituelle  en  chauf- 
fant au  bain-marie  l'acide  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  en 
présence  de  la  quantité  théorique  d'acide  sulfurique.  Après  avoir 
chassé  l'alcool,  le  produit  de  la  réaction  a  été  rendu  alcaUn  et 
extrait  à  l'éther.  L'éther  a  abandonné  par  l'évaporationlabasequi, 
après  avoir  été  cristallisée  dans  Teau,  puis  dans  la  ligroïne,  est  en 
gros  cristaux  prismatiques  F.  56**.  Ce  produit  est  facilement  soluble 
àfroid  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  sauf  dans  laligroïne 
dans  laquelle  il  se  dissout  cependant  à  chaud.  Il  est  également 
soluble  dans  Talcool  et  dans  Tacétone  étendus  à  chaud  ainsi  que 
dans  l'eau  bouillante  et  les  acides  minéraux  à  froid. 

On  obtient  ce  même  produit  en  réduisant,  au  moyen  de  la  quan- 
tité théorique  d'hydrosulfite  de  soude,  l'éther  méthylique  de  l'acide 
8-nitro-4-diméthylamino-l-benzoïque  en  solution  dans  l'alcool 
étendu  à  50  0/0  et  en  faisant  bouillir  quelques  minutes,  jusqu'à 
décoloration.  On  filtre  le  produit  de  la  réaction,  puis  on  le  rend 
alcalin  après  avoir  chassé  l'alcool,  et  on  l'extrait  à  l'éther. 

Il  faut  noter  que  cet  éther  est  très  facilement  déméthylé  par 
ébuUition  avec  l'acide  chlorhydrique,  môme  étendu  et  qu'il  faut, 
par  conséquent  éviter  dans  le  traitement  du  produit  de  la  réduc- 
tion l'emploi  de  cet  acide  à  chaud. 

En  chaufTant  l'éther  ci-dessus  avec  l'anhydride  acétique  pendant 
une  heure  au  bain-marie  et  pendant  quelques  minutes  à  rébullition, 
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j*ai  obtenu  le  dérivé  acétylé  qui  se  présente  sous  la  forme  de  jolies 
paillettes  blanches  et  brillantes  F.  108-104*,  après  avoir  été  cristal- 
lisé dans  Teau. 

Subst.,  0»%0942  ;  N,  10««,8  (23o  ;  719  mm.)  --  Calculé  pour 
C«*H««0»N«  ;  N  0/0,  11.86.  —  Trouvé  :  N  0/0,  12.14. 

Le  composé  en  question  est  donc  uu  dérivé  mono-acétylè  qui 
correspond  à  la  formule  : 

C00GH3 

<G2H30 
N(CH3)2 

Il  est  insoluble  à  froid  dans  la  lessive  de  soude  étendue  et  dans 
la  solution  de  carbonate  de  soude  ;  il  est  facilement  soluble  à  froid 
dans  Talcool,  Tacide  acétique  et  le  benzène,  soluble  à  chaud  dans 
Teau,  Talcool  et  Tacide  acétique  étendu,  presque  insoluble  même 
à  chaud  dans  la  iigroïne. 

Le  picrate  se  dépose  en  cristaux  lorsqu'on  mélange  la  solution 
alcoolique  de  Téther  avec  une  solution  également  alcoolique  d'a- 
cide picrique  ;  il  est  en  beaux  cristaux  prismatiques  jaunes  qui 
sont  très  peu  solubles  même  à  chaud  dans  Taicool,  un  peu  plus 
solubles  dans  l'acétone  et  qui  fondent  vers  187°  après  une  seule 
cristallisation  dans  Talcool. 

Je  n'ai  pas  obtenu  de  produit  de  condensation  en  chaufTant  au 
bain-marie  la  solution  alcoolique  de  Téther  méthylique  de  l'acide 
3-amino-4-diméthylamino-benzoïque  avec  le  chlorodinitrobenzène  en 
présence  d'acétate  de  soude.  Cet  insuccès,  dans  les  conditions  de 
l'expérience,  est  dû  sans  doute  à  la  proximité  des  groupes  «  ami- 
no  »  et  «  diméthylamino  i». 

En  résumé,  il  résulte  de  cette  communication  qu'il  faut  retran- 
cher de  la  littérature  chimique  les  composés  suivants  décrits  à 
tort  par  Delétra  et  moi  dans  le  mémoire  cité  : 

Chlorhydrate  de  Féther  méthylique  de  Pacide  amino-diméthyl- 
aminobenzoïque  F.  228°  et  dérivé  acétylé  F.  232°  de  la  base  cor- 
respondante ;  produit  de  condensation  de  Téther  ci-dessus  avec  le 
chlorodinitrobenzène  F.  253-254°;  étber  méthylique  de  t acide 
oxydimétyl-p.-aminobenzoïqueF.  176°5  et  sel  de  baryum.  Il  faudra, 
d'autre  part,  /aire  les  additions  suivantes  ; 

Dérivé  mono-acétylé  de  Facide  S-amino  d-dimélbylamino-l-ben- 
zoïque  F.  246-247°  ;  dérivé  diacétylé  du  môme  F.  194°  ;  picrate 
F.  vers  199-200°  avec  décomposition  ;  étber  dinitrobenzénique  F. 
vers  265°. 
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Acide8'Chlor(h4'diméthylannnO'i-benzoïqae  F.  178-179*»  et  se/ rfe 
baryum  ;  acide  iodé  correspondant  F.  lOO-lOl*». 

Etber  méthylique  de  T acide  S'aminoÂ-dimétbylaminO'l-benzoî- 
que  F.  56°  ;  dérivé  mono-acétylé  F.  103-104**  et  picrate  du  ditélher 
F.  vers  187^ 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  l'Université  de  Genève,  Juillet  1907.) 


N*"  154.  —  Sur  quelques  nouveaux  alcaloïdes  végétaux  ; 
par  Amé  PICTET  et  G.  COURT. 

Selon  une  hypothèse  émise,  il  y  a  quelque  temps,  par  Tun  de 
nous  (1),  la  formation  des  alcaloïdes  dans  les  plantes  serait  due  à 
deux  phénomènes  successifs  : 

1°  La  décomposition  des  matériaux  azotés  complexes  (albumi- 
nes, nucléines,  chlorophylle,  etc.)  qui  forment  la  partie  essentielle 
des  tissus,  décomposition  qui  donnerait  naissance  à  des  produits 
basiques  de  constitution  relativement  simple  ; 

2**  La  complication  de  la  molécule  de  ces  produits  par  le  fait  de 
leur  combinaison  ou  de  leur  condensation  avec  d'autres  substances 
coexistant  dans  le  végétal. 

Il  y  aurait  ainsi,  dans  les  phénomènes  de  désassimilation  de  la 
plante,  une  analogie  avec  ceux  qui  ont  lieu  dans  l'organisme  ani- 
mal, où  nous  voyons  certains  produits  de  déchet  (phénols,  scalol, 
acides  aromatiques,  acide  cholalique)  entrer  en  combinaison  avec 
d'autres  corps,  tels  que  le  glycocolle,  les  acides  sulfurique  ou  gly- 
curonique,  etc.,  et  être  éliminés  ensuite  par  le  rein  ou  le  foie  à 
l'état  de  composés  plus  compliqués,  mais  évidemment  moins 
toxiques  ou  plus  facilement  diffusibles. 

Dans  notre  idée,  les  alcaloïdes  à  poids  moléculaire  élevé  et  à 
structure  parfois  très  compliquée,  que  Ton  a  retirés  jusqu'ici  d'un 
grand  nombre  de  plantes,  ne  doivent,  pas  pins  que  Tindican  uri- 
naire,  Tacide  hippurique  ou  les  acides  biliaires,  être  considé- 
rés comme  les  produits  directs  de  la  désassimilation,  mais  bien 
comme  ces  produits  modifiés  après  coup  par  des  réactions  secon- 
daires. 

Si  tel  est  bien  le  cas,  nous  avons  pensé  qu'il  serait  possible  de 
saisir  dans  certains  végétaux  la  première  phase  de  la  réaction  et 
de  parvenir  à  en  extraire  des  bases  simples  et  facilement  volatiles, 
que  l'on  pourrait  considérer  comme  représentant  les  produits  pri- 

(1)  A.  PicTET.  Conférence  faite  à  la  Société  chimique  de  France  le  2  juin 
1906. 
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mordiaux  de  la  désagrégation,  avant  leur  complication  ultérieure. 
Nous  avons  entrepris  cette  recherche;  nous  nous  sommes  adressés 
pour  cela,  soit  à  des  plantes  déjà  connues  pour  être  alcaloîdî- 
fères,  soit  à  des  espèces  chez  lesquelles  on  n'a  encore  observé 
Texislence  d'aucun  alcaloïde.  Nousavons  examiné  successivement: 

1**  Les  feuilles  du  tabac  ; 

2<»  Les  fruits  du  poivre  noir  ; 

8°  Les  graines  et  les  feuilles  de  la  carotte  cultivée  ; 

4**  Le  persil  ; 

5**  Les  feuilles  de  coca. 

Nos  expériences  n'ayant  été  faites  jusqu'ici  que  sur  une  petite 
échelle,  plusieurs  de  leurs  résultats  sont  restés  fort  incomplets; 
mais  ils  ont  tous  été  positifs,  en  ce  sens  que  tous  les  végétaux  que 
nous  avons  examinés  nous  ont  fourni  des  bases  facilement  vola- 
tiles et  de  structure  relativement  simple  ;  quelques-unes  de  ces 
bases  ont  pu  être  analysées  et  complètement  caractérisées;  pour 
d'autres,  nous  n'avons  pu  recueillir  que  quelques  données  moins 
précises  sur  leur  nature  chimique.  Il  va  de  soi  que  ces  recherches 
devraient  être  reprises  avec  des  quantités  beaucoup  plus  considé- 
rables de  substance  et  avec  des  moyens  plus  puissants  que  ceux 
dont  on  dispose  dans  un  laboratoire  universitaire.  Nous  croyons 
cependant  que  le  résultat  général  de  noire  étude  peut  présenter 
quelque  intérêt  au  point  de  vue  de  la  chimie  végétale,  et  qu'il 
apporte  un  premier  appui  expérimental  à  l'hypothèse  énoncée 
plus  haut. 

Dans  l'extraction  des  bases  volatiles,  nous  avons  procédé  comme 
suil  :  La  matière  première,  préalablement  séchée  à  100**  et  réduite 
en  poudre,  a  été  d'abord  laissée  en  contact,  pendant  un  certain 
temps,  avec  une  solution  modérément  concentrée  de  carbonate  de 
soude.  Nous  avons  choisi  ce  sel  de  préférence  à  un  alcali  causti- 
que, afin  de  ne  mettre  en  liberté  que  les  bases  se  trouvant  dans  le 
végétal  à  l'état  de  sels,  et  de  ne  pas  courir  le  risque  de  décom- 
poser ou  de  saponifier  des  substances  plus  complexes.  Puis  nous 
avons  soumis  le  mélange  à  la  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau.  Nous  avons  obtenu  ainsi  des  liqueurs  alcalines  renfermant, 
à  côté  d'une  forte  proportion  d'ammoniaque,  une  certaine  quantité 
de  bases  organiques.  Ces  dernières  ont  été  isolées  en  neutralisant 
les  solutions  par  l'acide  chlorhydrique,  en  les  évaporant  à  sic^îité  et 
en  séparant,  dans  le  résidu,  les  chlorhydrates  organiques  du  chlo- 
rure d'ammonium  au  moyen  de  l'alcool  absolu. 

Une  seule  exception  a  été  faite  à  ce  mode  opératoire,  c'est  en 
ce  qui  concerne  les  alcaloïdes  du  tabac.  Nous  avons  pris  comme 
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point  de  dépari,  non  pas  les  feuilles  elles-mêmes,  mais  la  nicotine 
brute,  obtenue  par  distillation  des  jus  de  tabac  (Kentucky)  avec  la 
soude  caustique,  et  nous  en  avons  séparé  les  bases  les  plus  vola- 
tiles par  distillation  fractionnée.  Nous  nous  sommes  assurés  ce- 
pendant, par  une  expérience  spéciale,  que  ces  bases  ne  pouvaient 
provenir  d'une  décomposition  de  la  nicotine  sous  Tinfluence  de 
l'alcali  et  qu'elles  devaient,  par  conséquent,  être  regardées  comme 
préexistant  dans  la  feuille. 

Les  résultats  auxquels  nous  sommes  arrivés  sont  les  suivants  : 

I.  —  Alcaloïdes  du  tabac. 

1230  gr.  de  nicotine  brute,  soigneusement  séchée  sur  la  potasse 
caustique,  ont  été  soumis  a  la  distillation  fractionnée.  Il  se  dégage 
tout  d'abord  une  certaine  quantité  de  bases  gazeuses  (ammonia- 
que accompagnée  probablement  de  méthylamine),  puis,  à  partir 
de  80**,  passe  un  liquide  incolore,  très  volatil.  Le  thermomètre 
monte  lentement  à  120°,  puis  la  distillation  s'arrête,  pour  repren- 
dre plus  tard.  Il  y  a  alors  saut  brusque  du  thermomètre  à  240°, 
température  à  laquelle  commence  à  passer  la  nicotine. 

Le  liquide  distillant  à  80-120°  (dont  le  poids  ne  s'élevait  qu'à 
4  gr.)  a  été  séché  de  nouveau,  pendant  plusieurs  jours,  sur  la  po- 
tasse, puis  rectifié.  Nous  avons  pu  ainsi  séparer  deux  fractions 
très  nettes  : 

l'*  fraction,  de  80  à  90°  (environ  2  gr.)  ; 

2®  fraction,  de  105  à  110°  (environ  1  gr.). 

Nous  n'avons  examiné  que  la  première  fraction.  Elle  constitue 
un  liquide  incolore,  très  mobile,  possédant  une  odeur  intense  rap- 
pelant à  la  fois  celle  de  la  pipéridine  et  celle  des  aminés  de  la 
série  grasse.  Elle  est  miscible  en  toutes  proportions  à  l'eau,  à  l'al- 
cool et  à  réther.  Sa  solution  aqueuse  a  une  réaction  fortement 
alcaline  au  tournesol  et  est  optiquement  inactive  (pas  de  déviation 
appréciable  au  polarimètre  avec  une  solution  deO^',5  de  substance 
dans  8  ce.  d'eau,  pour  une  longueur  de  1  dm.). 

Analyse. 

Substance fM4'76 

C02 0,3194 

H20  0,1474 

Calculé  pour 

Trouvé.  G*H''i\.  C»HV\. 

G  0/0 70.10     67.60     72.29 

HO/0 11.09  1-2.68  10.84 
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Cette  analyse  conduit,  on  le  voit,  à  des  chiffres  qui  sont  inter- 
médiaires entre  ceux  qu'exigent  les  formules  HC*H»N  et  C*H^N. 
Nous  avons  donc  supposé  que  la  fraction  considérée  était  un  mé- 
lange de  ces  deux  bases,  et  nous  nous  sommes  mis  en  devoir  de 
les  séparer  à  l'aide  de  leurs  sels.  • 

Neutralisée  par  Tacide  chlorhydrique,  la  solution  aqueuse  du 
mélange  basique  donne  les  réactions  suivantes  : 
.  Avec  riodure  de  bismuth,  un  précipité  rouge; 

Avec  riodure  de  cadmium,  un  précipité  huileux  brun  ; 

Avec  le  chlorure  d'or,  un  précipité  jaune  qui,  examiné  au  mi- 
croscope, paraît  formé  de  deux  sortes  de  cristaux  ; 

Avec  le  chlorure  de  platine,  pas  de  précipité  ; 

Avec  l'acide  picrique,  pas  de  précipité  ; 

Avec  l'acide  picrolonique,  un  précipité  jaune. 

Concentrée  au  bain-marie,  la  solution  chlorhydrique  prend  une 
teinte  rosée  et  laisse  un  résidu  cristallin  et  délir|uescent.  En  dis- 
solvant celui-ci  dans  l'alcool  et  en  ajoutant  lentement  de  Téther, 
on  obtient  un  chlorhydrate  en  paillettes  blanches,  dont  le  point  de 
fusion  est  situé  vers  180*'  ;  le  liquide  filtré  abandonne  par  évapora- 
tion  un  autre  chlorhydrate,  gommeux  et  incristallisable. 

Le  seul  sel  qui,  d'après  ces  essais  préliminaires,  parût  se  prêter 
à  la  séparation  des  bases,  étant  le  chloraurate,  nous  avons  préci- 
pité le  reste  de  la  solution  chlorhydrique  par  le  chlorure  d'or  et 
avons  soumis  le  précipité  à  une  série  de  cristallisations  fraction- 
nées dans  l'eau  tiède  légèrement  acidulée  par  l'acide  chlorhydri- 
que. Nous  sommes  parvenus  ainsi  à  isoler  deux  chloraurates  de 
solubilités  différentes,  que  nous  avons  pu  identifier  par  leur  ana- 
lyse et  par  l'examen  de  leurs  propriétés  à  deux  sels  déjà  décrits  : 
le  sel  le  plus  soluble  au  chloraurate  de  pyrrolidine^  obtenu  par 
Ladenburg  (1)  et  par  Gabriel  (2),  le  sel  le  moins  soluble  au  chlor- 
aurate de  N-méthylpyrroline^  préparé  par  Ciamician  et  Picci- 
nini  (3).  En  décomposant  ensuite  chacun  de  ces  sels  par  l'hydro- 
gène sulfuré,  nous  avons  régénéré  les  chlorhydrates  et  préparé  à 
leur  aide  quelques  autres  sels,  dont  les  propriétés  sont  venue» 
compléter  l'identification  des  bases. 


(1)  D.  ch.  G.,  t.  19,  p.  782,  et  t.  20,  p   442,  2215. 

(2)  Ibid.,  t.  24,  p.  3234. 
(S)  Ibid.,  t.  30,  p.  1790. 
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PyrroUdine 
H2G  — GH2 

H2C      GH2 

Y 

H 

Le  sel  dor  est  assez  soluble  dans  l'eau  ;  il  se  dépose  par  con- 
centration de  sa  solution  en  paillettes  jaune  clair.  Celles-ci,  sé- 
chées  à  100**,  prennent  une  coloration  rouge,  qui  disparait  par  le  re- 
froidissement. Elles  fondent  à  2Û6<*  eu  se  décomposant  et  en  déga- 
geant des  vapeurs  qui  colorent  en  rouge  le  bois  de  sapin  humecté 
d'acide  chlorhydrique.  Elles  ne  contiennent  pas  d*eau  de  cristalli- 
sation. 

Analyses. 

I.  Substance 0^1809 

Au 0,0860 

II.  Substance (»,2886 

C02 0,1056 

IPO 0,0510 

Calculé  pour 
Trouvé.  C*H«N.HCl.AuCl». 

CO/0 12.01  11.68 

HO/0 -. 2.38  2.43 

Au  0/0 41.54  47.98 

I.e  chlorhydrate  forme  des  cristaux  déliquescents  ;  traité  par  le 
nitrite  de  soude,  il  fournit  une  nitrosamine  huileuse  qui,  extraite 
de  la  solution  par  l'éther,  donne  la  réaction  de  Liebermann. 

Le  sel  de  platine  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  fort  peu  dans 
l'alcool.  Il  cristallise  dans  ce  dernier  dissolvant  en  prismes  trans- 
parents de  couleur  jaune  orangé,  anhydres,  et  fusibles  à  199*  en 
se  décomposant. 

Analyses, 

I,    Substance 0^,'ll34 

G02 0,0742 

H20 : 0,0426 

H.  Substance 0,1354 

Pt 0,0481 

Calculé  pour 
Trouvé.  (C*H»N.HCI)*PICI». 

GO/0 17.85  17.41 

HO/0 4.17  3.63 

PtO/0 35.52  35.32 


Digiti 


izedby  Google 


1006  MÉMOIRE»   PKÉSENTÉS   A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

Les  propriétés  que  Giamician,  Ladenburg  et  Gabriel  indi- 
quent pour  les  sels  de  la  pyrrolidine  de  synthèse,  sont  les  sui- 
vantes : 

Sel  dor,  —  Cristaux  jaune  pâle,  facilement  solubles  dans  l'eau, 
devenant  rouges  par  faction  de  la  chaleur  et  fondant  à  206"*  en  se 
décomposant. 

Sel  de  platine.  —  Prismes  orangés,  très  solubles  dans  Teau, 
noircissant  vers  190<»  et  fondant  vers  200*»  en  se  décomposant. 

On  voit  que  ces  propriétés  concordent  assez  exactement  avec 
celles  que  nous  avons  observées  nous-mêmes  pour  qu'il  ne  puisse 
y  avoir  aucun  doute  sur  la  nature  du  nouvel  alcaloïde  du  tabac. 

N-méthylpyrroline 

HC=:CH 

\/ 

N 

CH3 

Le  sel  dor  est  moins  soluble  dans  Teau  que  celui  de  la  pyrroli- 
dine et  se  dépose  avant  lui  dans  la  cristallisation  fractionnée,  sous 
la  forme  d'aiguilles  aplaties,  d*un  jaune  plus  vif,  fusibles  sans  dé- 
composition à  191-192*».  Chauffé  plus  haut,  il  se  décompose  en 
dégageant  des  produits  gazeux  qui  colorent  le  bois  de  sapin  en 
rouge. 

Analyses, 

I.  Substance 0, 1516 

G02 0,0795 

H20 0,0311 

II.  Substance 0,0796 

Au 0,0372 

Calculé  pour 
Trouvé.         C»H»N.HCl.AuCl». 

G  0/0 14.30  14.18 

H  0/0 2.28  2.36 

Au  0/0 46.73  46.62 

Le  chlorhydrate  est  en  cristaux  déliquescents  ;  en  le  traitant 
par  le  nitrite  de  soude,  nous  n'avons  obtenu,  après  extraction 
de  la  solution  par  Téther,  aucun  résidu  donnant  la  réaction  de 
Liebermann. 
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Le  sel  de  platine  forme  des  aiguilles  orangées,  très  solubles  dans 
Teau,  beaucoup  moins  dans  Talcool. 

Analyses, 

gr 

Substance 0,1068 

Pt 0,0358 

Calculé  pour 
Trouvé.         (C»H»N.HCI)«PtCl*. 

PtO/0 33.52  33.85 

Le  picrolonate  cristallise  dans  Teau  chaude  en  beaux  prismes 
jaunes,  groupés  en  étoiles  et  fondant  à  222°  en  se  décomposant. 

L'analyse  et  les  propriétés  des  sels  d'or  et  de  platine  auraient 
suffi,  d'après  les  indications  de  Ciamician  (l),pour  identifier  notre 
base  à  la  N-méthylpyrroline.  Pour  plus  de  sûreté,  nous  avons 
préparé,  par  réduction  du  N-méthylpyrrol  au  moyen  de  la  poudre 
de  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  suivant  le  procédé  de  Ciami- 
cian et  Magnaghi  (2),  une  petite  quantité  de  méthylpyrroline,  et 
nous  l'avons  transformée  en  son  picrolonate.  Celui-ci  nous  a  paru 
absolument  identique  au  sel  décrit  plus  haut  et  a  présenté  le 
même  point  de  fusion  (221°). 


En  résumé,  les  jus  de  tabac  que  nous  avons  examinés  ren- 
ferment, à  côté  de  la  nicotine  et  des  autres  alcaloïdes  de  consti- 
tution analogue  (3),  une  petite  quantité  (environ  0,3  0/0  du  poids 
total  des  alcaloïdes)  de  bases  plus  simples  et  plus  volatiles,  parmi 
lesquelles  nous  avons  pu  isoler  : 

La  pyrrolidine  C*H»N, 

Et  la  N-méthylpyrroline  C^H^xN. 

C'est  à  la  présence  de  ces  bases  que  la  nicotine  brute  doit  son 
odeur  ammoniacale  et  désagréable.  Débarrassée  de  celles-ci  par 
rectification,  la  nicotine  ne  possède  presque  plus  d'odeur. 

Afin  de  nous  assurer  que  ces  bases  volatiles  préexistent  réelle- 
ment dans  le  tabac,  et  qu'elles  ne  prennent  pas  naissance  pendant 
l'extraction  des  alcaloïdes  par  décomposition  de  la  nicotine  sous 
l'influence  des  alcalis  caustiques,  nous  avons  fait  l'expérience  de 
contrôle  suivante  : 

100  gr.  de  nicotine  pure  ont  été  chauffés  à  l'ébullition,  pendant 


(1)  D.  cb.  G.,  t.  16,  p.  1541  ;  1. 18,  p.  725;  t.  30,  p. 

(2)  IbJd.,  t.  18,  p.  725. 

(.S)  A.  PicTET  et  A.  RoTscHY.  C.  /?.,  t.  132,  p.  971. 
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7  heures,  avec  le  môme  poids  d'une  solution  de  soude  caustique 
à  20  0/0.  Les  produits  basiques  ont  été  ensuite  séparés,  séchés 
sur  la  potasse  et  soumis  à  la  rectiflcation.  Aucune  goutte  de  liquide 
n'a  passé  avant  240**,  et  la  base  distillant  à  cette  température  pos- 
sédait exactement  le  pouvoir  roiatoire  de  la  nicotine.  Celle-ci 
n'avait  donc  subi  aucune  altération  du  fait  de  son  ébuUilion  pro- 
longée avec  la  soude  concentrée.  A  plus  forte  raison  n'en  doit-elle 
point  éprouver  pendant  l'opération,  beaucoup  plus  courte,  de  la 
distillation  des  jus  avec  la  soude  diluée. 

II.  —  Alcaloïde  du  poivre. 

On  regarde  généralement  la  pipérine  C*"^H*»N05  comme  étant 
le  seul  alcaloïde  des  fruits  du  poivre  noir  {Piper  nigrum  L.),  EIn 
1889,  Johnstone  (1)  annonça  cependant  qu'il  en  avait  retiré  une 
autre  base  organique,  qui  s'y  trouve  en  proportion  beaucoup  plus 
faible  et  assez  variable  suivant  les  échantillons  (0.56  0/0  en 
moyenne),  et  qui  se  distingue  de  la  pipérine  par  sa  volatilité  avec 
les  vapeurs  d'eau.  Johnstpne  en  prépara  le  chloroplatinate  et 
conclut  de  l'analyse  de  ce  sel  que  la  base  ne  pouvait  être  que  la 
pipéridine. 

Cette  assertion  fut  contredite  plus  tard  par  Kayser  (2),  qui  pré- 
tendit n'avoir  rencontré  dans  le  poivre,  comme  base  volatile,  que 
de  l'ammoniaque. 

Nous  avons  repris  cette  recherche  et  sommes  arrivés  à  un  ré- 
sultat qui  confirme,  dans  une  certaine  mesure,  l'observation  de 
Johnstone.  Dans  l'échantillon  de  poivre  que  nous  avons  examiné, 
nous  avons  pu  constater  la  présence  d'une  très  faible  quantité 
(à  peine  0.01  0/0)  d'une  base  organique  volatile;  mais  nous  avons 
trouvé  que  cette  base,  tout  en  se  rapprochant  beaucoup  de  la 
pipéridine  par  sa  composition,  ne  lui  est  point  identique. 

3  kilogr.  de  poivre  noir  de  Singapore,  traités  comme  il  a  été  dit 
plus  haut  (distillation  avec  les  vapeurs  d'eau  en  présence  de  car- 
bonate de  soude),  nous  ont  fourni  environ  O^'jS  d'un  chlorhydrate 
organique.  Celui-ci  est  extrêmement  hygroscopique  ;  dissous  dans 
l'alcool,  il  se  dépose  lentement,  par  addition  d'éther,  en  longues 
aiguilles  incolores.  Sa  solution  aqueuse  se  colore  en  rouge  lors- 
qu'on la  concentre  au  bain-marie.  Additionnée  de  soude  causti- 
que, elle  dégage  une  odeur  acre  et  pénétrante,  qui  est  loin  de  res- 


(1)  Chem.  Nows,  t.  68,  p.  235. 

(2)  Zeit.  f.  off.  Chom.,  t.  10,  p,  137. 
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sembler  à  celle  de  la  pipéridine  et  qui  provoque,  au  bout  d*un 
instant,  des  maux  de  tête.  Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  le 
chlorhydrate  émet  des  vapeurs  qui  communiquent  une  colora- 
tion rouge  très  intense  au  bois  de  sapin. 

Ici,  comme  dans  le  cas  précédent,  c'est  le  sel  (for  que  nous 
avons  choisi  pour  établir  la  composition  de  la  base.  Il  se  dépose 
en  flocons  cristallins  lorsqu'on  ajoute  du  chlorure  d'or  à  la  solu- 
tion concentrée  du  chlorhydrate.  En  le  faisant  recristalliser  dans 
l'eau  tiède  légèrement  acidulée  par  Tacide  chlorhydrique,  on  ob- 
tient de  belles  paillettes,  ou  aiguilles  aplaties,  de  couleur  jaune 
vif,  assez  solubles  dans  l'eau  et  fusibles  à  178«  en  se  décompo- 
sant. Une  nouvelle  cristallisation  fait  monter  le  point  de  fusion  à 
182*,  température  qui  reste  constante  après  une  troisième  cristal- 
lisation. (Le  point  de  fusion  du  chloraurate  de  pipéridine  est  situé 
à  204-206*.) 

Le  poids  du  sel  d'or  ainsi  purifié  ne  s'élevait  qu'à  0»',4  ;  une 
première  partie  de  la  substance  a  été  consacrée  à  son  analyse. 
Malheureusement,  par  suite  d'un  accident  survenu  pendant  la 
combustion,  le  dosage  de  carbone  s'est  trouvé  faussé,  de  sorte  que 
nous  ne  pouvons  donner  ici  que  les  chiffres  relatifs  à  l'hydrogène 
et  à  l'or  : 

Analyses  (pas  de  perte  poids  à  110<»). 

L    Substance 0,1636 

Au 0,0762 

II.  Substance 0,1500 

H20 0,0340 

Galcalé  pour 
Trouvé.       C»e«N.HCl.AuCl».       C»H"N.HCl.AuCl«. 

CO/0 »  14.18  14.12 

HO/0 2.52  2.86  2.82 

Au  0/0 46.58  46.62  46.40 

Comme,  dans  le  cas  particulier,  le  dosage  du  carbone  n'avait 
qu'une  importance  très  secondaire  pour  la  détermination  de  la 
formule,  nous  n'avons  pas  voulu  employer  le  reste  de  notre  subs- 
tance à  une  seconde  combustion,  et  nous  avons  préféré  l'utiliser 
pour  la  préparation  de  quelques  autres  sels.  Nous  avons  donc  régé- 
néré le  chlorhydrate  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré.  En  ajoutant 
ensuite  une  solution  aqueuse  d'acide  picrolonique  à  celle  du 
chlorhydrate,  nous  avons  obtenu  le  picrolonate  sous  la  forme  d'un 
précipité  cristallin  de  couleur  jaune  pâle.  Ce  sel  fond  à  215-216*  ne 
se  décomposant.  Le  point  de  fusion  monte  à  217*,  après  une 
800.  GHiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  Mèmoiros.  64 
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nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  chaude.  (Le  picrolonate  de  pipé- 

ridine,  préparé  de  la  même  manière,  forme  de  longs  filaments 

jaune  clair,  qui  fondent  à  248**  en  se  décomposant.) 

La  solution  du  chlorhydrate  n*est  pas  précipitée  par  le  chlorure 

de  platine  ;  mais  si  Ton  évapore  le  mélange  et  qu'on  traite  le  résidu 

par  Talcool  bouillant,  celui-ci  n'extrait  que  le  chlorure  de  platine 

en  excès  et  laisse  un  chloroplatinate  insoluble  qui,  examiné  au 

microscope,  est  formé  de  petits  prismes  transparents  de  couleur 

orangée.  Ce  sel  fond  à  203*»  et  se  décompose  quelques  degrés 

plus  haut. 

Analyse, 

Substance  (séchée  à  l'air) 0,0â65 

Pt 0,0124 

Calculé  pour 
Trouvé.       (C»H»N.HC1)«PICI*.       (C»H"N.HCI)«PtCl*. 

PtO/0 33. 91  33.85  33.62 

Les  produits  volatils  qui  se  dégagent  dans  la  calcination  du  sel 
rougissent  le  bois  de  sapin. 

Ainsi  que  l'indiquent  Wallach  et  Lehmann  (1),  et  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté  nous-mêmes  par  un  essai  comparatif,  le  chloro- 
platinate de  pipéridine  se  comporte  d'une  manière  toute  différente. 
11  se  dissout  assez  facilement  dans  l'alcool  bouillant  et  se  dépose  par 
refroidissement  en  belles  aiguilles  jaunes,  qui  contiennent  une 
molécule  d'alcool  de  cristallisation  et  qui  fondent  à  191*  en  se  dé- 
composant violemment.  La  formation  de  ce  sel  est  caractéristique 
et  peut  servir  à  déceler  des  traces  de  pipéridine. 

D'après  ces  quelques  observations,  la  base  volatile  du  fK>ivre 
n'est  pas  la  pipéridine.  Les  réactions  de  ses  ^els  montrent  qu'elle 
appartient  à  la  série  du  pyrrol.  L'analyse  de  son  chloraurale  et  de 
son  chloroplatinale  paraît  conduire  à  la  formule  C*H*N,  qui  en 
ferait  une  métbylpyrroUne,  Son  chloraurate  et  son  picrolonate 
possèdent  des  points  de  fusion  (182°  et  217°)  qui  sont  très  voisins 
de  ceux  de  la  N-méihylpyrroline  (191°  et  222°),  mais  Taspeci  et 
les  solubilités  de  ces  sels  sont  différents.  Peut-être  la  base  du 
poivre  constiiue-l-elle  Tune  des  deux  C-méthylpyrrolines  : 


HCi=.CH 

HC  =  C-CH3 

W-^C      CH-CH3 

ou 

1        1 

H2C     c:h2 

Y 

V 

H 

H 

(1)  Liobigs  AnnalcDy  t.  237,  p.  240. 
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Mais,  ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  bases  n'ayant  encore  été  décrite, 
il  ne  nous  a  pas  été  possible  jusqu'ici  de  trancher  cette  question. 
Nous  avons,  du  reste,  Tintention  de  préparer  une  plus  grande 
quantité  de  l'alcaloïde  volatil  du  poivre  et  d*en  poursuivre  l'étude. 

11  nous  restait  à  démontrer  que  cet  alcaloïde  préexiste  dans  le 
poivre,  et  qu'il  n'est  pas  un  produit  de  décomposition  de  la  pipé- 
riae,  lequel  prendrait  naissance  au  cours  des  opérations  d'extraction. 
Gerhardt  (1)  a  déjà  observé,  il  est  vrai,  que  la  pipérine  n'est  pas 
décomposée  par  les  alcalis  aqueux,  môme  à  l'ébullition.  Nous 
avons  tenu  cependant  à  faire  l'essai  suivant  : 

Nous  avons  fait  bouillir  pendant  9  heures  au  réfrigérant  à  reflux 
15  gr.  de  pipérine  pure  avec  une  solution  de  50  gr.  de  carbonate 
de  soude  dans  un  demi-liti'e  d'eau,  puis  nous  avons  traité  le  mé- 
lange par  la  vapeur  d'eau  et  reçu  le  produit  de  la  distillation 
dans  Tacide  chlorhydrique.  L'évaporation  de  ce  dernier  n'a  laissé 
qu'un  résidu  solide  presque  imperceptible,  en  partie  seulement  so- 
luble  dans  l'eau,  et  ne  donnant  aucune  odeur  avec  la  soude,  ni  aucun 
précipité  avec  le  chlorure  d'or. 

III.  —  Alcaloïdes  des  feuilles  de  carotte. 

43  kilogr.  de  feuilles  de  carotte,  préalablement  desséchées  à 
400*,  pulvérisées  et  passées  au  tamis  pour  éloigner  les  fragments 
de  tiges,  ont  été  distillés  en  présence  de  carbonate  de  soude.  Les 
liqueurs  alcalines  ainsi  obtenues  ont  été  neutralisées  par  l'acide 
chlorhydrique  et  évaporées  à  siccité  ;  le  résidu  de  chlorhydrates  a 
été  repris  par  une  petite  quantité  d'eau,  puis  la  solution  sursatu- 
rée par  la  potasse  solide  et  extraite  par  l'éther.  Après  avoir  chassé 
ce  dernier  par  distillation,  nous  avons  obtenu  un  très  faible  résidu 
(environ  1  gr.)  d'une  base  huileuse. 

Mais  nous  nous  sommes  aperçus  que,  dans  cette  dernière  opé- 
ration, l'éther  entraînait  avec  lui  des  produits  basiques  volatils. 
Pour  récupérer  ceux-ci,  nous  avons  agité  l'éther  à  plusieurs 
reprises  avec  de  l'acide  chlorhydrique  dilué.  En  évaporant  ensuite 
la  solution  acide,  nous  avons  obtenu  un  assez  iort  résidu,  formé 
en  majeure  partie  de  chlorure  d'ammonium,  mais  dont  nous  avons 
pu  retirer,  par  extraction  au  moyen  de  l'alcool  absolu,  environ 
2  gr.  d'un  chlorhydrate  organique. 

Les  feuilles  de  carotte  renferment  donc,  en  quantités  extrême- 
ment faibles,  mais  sensiblement  égales,  deux  bases  organiques 

(1)  HusemanU'Hilgert  die  PfianzenstoffCy  p.  489. 
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de  volatilités  différentes.  Nous  avons  étudié  séparément  ces  deux 
produits. 

Base  facilement  volatile. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  Talcool  ;  sa 
solution  aqueuse  se  colore  en  rose  lorsqu'on  la  concentre  au  bain- 
marié.  Additionnée  d'alcali,  elle  dégage  une  odeur  très  analogue 
à  celle  de  la  pipéridine. 

Le  chlorure  d'or  y  produit  un  précipité  jaune,  facilement  soluble 
à  chaud,  et  cristallisant  par  refroidissement  en  belles  aiguilles.  Ce 
chloraurate  fond  à  203*  en  se  décomposant  et  en  donnant  nais- 
sauce  à  des  produits  volatils  qui  colorent  en  rouge  le  bois  de  sapii 
humecté  d'acide  chlorhydrique. 

Analyses. 

I.  Substance ot'l239 

Au 0,0591 

II.  Substance 0,1471 

Au 0,0705 

Trouvé. 
■       "       "  Calculé  pour 

I.  II.  C*ira.HCI.AaCl». 

Au  0/0 47.70  47.93  47.98 

La  solution  du  chlorhydrate  n'est  pas  précipitée  par  le  chlorure 
de  platine;  mais  si  l'on  évapore  la  solution  et  qu^on  reprenne 
le  résidu  par  l'alcool,  le  chloroplatinate  se  dépose  sous  la  forme 
de  petits  prismes  jaune  orangé,  qui  fondent  vers  192''  en  se  dé- 
composant. 

Ces  deux  sels,  chloraurate  et  chloroplatinate,  sont  absolument 
identiques  d'apparence  et  de  propriétés  aux  sels  correspondants 
de  celle  des  bases  du  tabac  que  nous  avons  caractérisée  comme 
étant  la  pyrrolidine.  Aussi,  malgré  les  points  de  fusion  un  peu 
trop  bas  que  nous  avons  observés  chez  ces  sels  et  qui  sont  dus, 
sans  aucun  doute,  à  ce  que  leur  faible  quantité  ne  nous  a  pas  per- 
mis de  les  purifier  complètement,  croyons-nous  pouvoir  affirmer  que 
la  base  facilement  volatile  que  nous  avons  retirée  des  feuilles  de 
carotte  est  la  pyrrolidine. 

Base  peu  volatile. 

Soumise  à  la  distillation,  elle  passe  entre  240  et  250*,  à 
l'état  d'un  liquide  incolore,  possédant  une  odeur  qui  rappelle 
beaucoup  celle  de  la  nicotine.   Elle  est  facilement  soluble  dans 
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l'eau,  dans  Talcool  et  dans  l*éther,  et  présente  une  réaction  alca- 
line au  tournesol. 

Nous  donnons  à  ce  nouvel  alcaloïde  le  nom  de  daucine,  La  seule 
analyse  que  nous  en  ayons  pu  faire  nous  a  donné  des  résultats  qui 
conduisent  très  exactement  à  la  formule  G**H**N*  : 

Analyse. 

Substance 0^1323 

C02 0,359o 

H20 0,1280 

Calculé 
Trouvé,  pour  C"H**N*. 

G  0/0 74.11  74.16 

H  0/0 10.33  10,11 

En  solution  élhérée,  la  daucine  est  faiblement  dextrogyre. 
c  =  0,646;        7=1;         a  =  -f0«,05;         [a]^  =  -f  7o,74. 

Sa  solution  dans  Tacide  chlorhydrique  est  également  dextrogyre. 
Concentrée  au  bain-marie,  cette  solution  brunit  légèrement,  mais 
ne  prend  pas  la  coloration  rosée  caractéristique  des  bases  pyrro- 
liques.  Elle  laisse  un  résidu  cristallisé  en  longues  aiguilles  groupées 
en  étoiles.  Chauffé  avec  la  poudre  de  zinc,  ce  chlorhydrate  dégage 
des  produits  volatils  qui  ne  colorent  pas  le  bois  de  sapin  imprégné 
d'acide  chlorhydrique. 

La  solution  du  chlorhydrate  est  précipitée  en  jaune  pâle  par  le 
phosphomolybdate  d'ammoniaque  et  par  Tacide  picrolonique,  et  en 
brun  par  Tiodure  de  potassium  ioduré,  mais  elle  ne  fournil  aucun 
précipité  avec  les  chlorures  d'or,  de  mercure  et  de  platine,  ni 
avec  l'acide  picrique,  le  bichromate  de  potassium,  le  ferricyanure 
de  potassium  et  Toxalate  de  soude. 

Le  nitrile  de  soude  y  produit  un  précipité  jaune,  soluble  dans 
réther  et  dans  l'acide  chlorhydrique,  mais  qui  ne  donne  pas  la 
réaction  de  Liebermann. 

La  daucine  présente  certaines  ressemblances  avec  la  nicotine. 
Elle  s'en  rapproche  par  son  odeur,  son  point  d'ébuUition,  sa  nature 
de  base  tertiaire  et,  jusqu'à  un  certain  point,  par  sa  composition. 
Elle  s'en  éloigne,  en  revanche,  par  la  solubilité  de  la  plupart  de 
ses  sels  et  par  le  fait  que  sa  molécule  ne  semble  pas  renfermer  le 
noyau  du  pyrrol. 

IV.  —  Alcaloïde  des  graines  de  carotte. 

En  distillant  500  gr.  de  graines  de  carotte  avec  le  carbonate  de 
soude,  nous  avons  obtenu  une  très  petite  quantité  d'un  chlorhydrate 
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organique,  bien  cristallisé  et  moins  hygroscopique  que  tous  les 
précédents,  et  qui,  chauQé  avec  la  poudre  de  zinc,  donne  la  réac- 
tion rouge  du  bois  de  sapin  d'une  manière  particulièrement  in- 
tense. La  solution  de  ce  chlorhydrate,  additionnée  de  chlorure 
d'or,  fournil  un  précipité  cristallin  qui  fond  à  172-175*»  en  se  dé- 
composant. 

Ce  fait  montre  que  l'alcaloïde  des  graines  de  carotte,  tout  en 
étant  de  nature  pyrrolique  comme  la  base  volatile  des  feuilles  (pyr- 
rolidine),  ne  lui  est  cependant  pas  identique.  C'est  la  seule  indica- 
tion que  nous  puissions  donner  à  son  sujet. 

V.  —  Alcaloïde  du  persil. 

De  3  kilogr.  de  feuilles  de  persil  séchées  à  100**,  nous  avons 
retiré  une  faible  quantité  d*un  chlorhydrate  mal  cristallisé  et  de 
couleur  brunâtre.  Pour  le  purifier,  nous  l'avons  redissous  dans 
l'eau  et  additionné  de  quelques  gouttes  de  chlorure  mercurique. 
Celui-ci  précipite  la  plus  grande  partie  des  impuretés  sous  la  forme 
de  flocons  bruns.  Après  filtration  et  élimination  de  l'excès  de 
mercure  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré,  nous  avons  obtenu,  par 
évaporation  de  la  solution,  un  résidu  presque  incolore. 

Ce  chlorhydrate  donne,  lorsqu'on  le  chauffe  avec  la  poudre  de 
zinc,  la  réaction  du  bois  de  sapin.  Additionné  de  soude  caustique, 
il  répand  une  odeur  qui  rappelle  celle  des  aminés  de  la  série 
grasse.  Sa  solution  aqueuse  n'est  précipitée  ni  par  le  chlorure  d'or, 
ni  par  celui  de  platine;  elle  fournit  avec  l'acide  picrolonique  un 
précipité  jaune,  formé  de  fines  aiguilles  microscopiques  et  fusi- 
ble à  210°. 

VI.  —  Alcaloïde  des  feuilles  de  coca. 

1500  gr.  de  feuilles  de  coca  nous  ont  fourni  quelques  centi- 
grammes d'un  chlorhydrate  qui,  purifié,  comme  le  précédent, 
au  moyen  du  chlorure  de  mercure,  a  donné  les  réactions  sui- 
vantes : 

Coloration  rouge  très  intense  du  bois  de  sapin  par  distillation 
avec  la  poudre  de  zinc  ; 

Odeur  vireuse  par  addition  de  soude,  à  froid; 

Précipité  floconneux  jaune  avec  l'acide  picrolonique  ; 

Pas  de  précipité  avec  les  chlorures  d'or  ou  de  platine  ; 

Pas  de  précipité,  en  solution  aqueuse  concentrée,  avec  l'acide 
picrique. 

La  base  est,  croyons-nous,  différente  del'hygrine  C®H**NO,  que 
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iiiebermann  (1)  a  découverte  dans  certaines  espèces  de  feuilles  de 
ooea.  L*hygrine  est,  il  est  vrai,  un  peu  volatile  avec  l'eau  et  donne 
la  réaction  du  bois  de  sapin  par  décomposition  pyrogénée  de 
ses  sels,  mais  elle  fournit  avec  l'acide  picrique  un  précipité  formé 
de  jolies  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  148"*. 

Conclusions. 

Les  essais  que  nous  venons  de  décrire  montrent  que  les  cinq 
végétaux  que  nous  avons  examinés  (tabac,  poivre,  carotte,  persil 
et  coca)  contiennent,  dans  leurs  feuilles  ou  leurs  fruits,  à  l'état  de 
sels  décomposables  par  le  carbonate  de  soude,  de  faibles  quantités 
de  bases  volatiles  avec  l'eau.  A  Texception  de  la  daucine,  toutes 
ces  bases  sont  de  nature  pyrrolique  et  fournissent  la  coloration 
rouge  caractéristique  du  bois  de  sapin,  lorsqu'on  chauffe  leurs  sels 
avec  ou  sans  addition  de  poudre  de  zinc. 

Nous  avons  pu  identifier  quelques-uns  de  ces  nouveaux  alca- 
loïdes avec  des  bases  déjà  connues;  nous  avons  montré  que  les 
deux  alcaloïdes  retirés  du  tabac  sont  \a  pyrrolidine  et  la  N-mé- 
thyîpyrroliney  et  que  l'un  de  ceux  qui  se  trouvent  dans  les  feuilles 
de  carotte  constitue  la  pyrroUdine  ;  nous  avons,  en  outre,  rendu 
probable  que  l'alcaloïde  volatil  du  poivre  a  la  formule  G^HW  et 
qu'il  représente  une  C-méthylpyrroUne. 

Deux  conséquences  intéressantes  nous  paraissent  ressortir  de 
nos  observations.  C'est  d'abord  le  fait  que  toutes  les  bases  que 
nous  avons  isolées  renferment  dans  leur  molécule  le  noyau  du 
pyrrol  plus  ou  moins  hydrogéné.  Cette  analogie  de  constitution 
chimique  nous  semble  révéler  une  communauté  d'origine  et  indi- 
quer que  ces  bases  doivent  être  regardées  comme  les  produits 
de  décomposition  d'une  seule  et  même  substance  dans  laquelle 
préexisterait  le  noyau  pyrrolique.  Or,  les  travaux  de  M.  Emile 
Fischer,  ainsi  que  ceux  de  Crenki  et  de  M.  Nencki  ont  montré  que 
ce  noyau  fait  partie  intégrante  de  la  molécule  de  deux  catégories 
de  substances  abondamment  répandues  dans  le  règne  végétal,  les 
albumines  et  la  chlorophylle.  On  pourrait  donc  voir  dans  l'une  ou 
dans  l'autre  de  ces  substances  la  source  d'oii  proviennent  les  bases 
en  question. 

Il  est  probable  que,  dans  la  chlorophylle,  le  noyau  du  pyrrol 
u'esl  pas  hydrogéné  et  qu'il  est  condensé  avec  un  noyau  aroma- 
tique réduit  de  manière  à  former  avec  lui  un  groupement  iso-indo- 
lique.  Il  parait  peu  vraisemblable  que  ce  groupement  puisse  subir 

(1)  D.  ch.  G.y  t.  22.  p.  679. 
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aisément  une  scission  et  une  réduction  qui  donnerait  naissance  aux 
alcaloïdes  simples  que  nous  considérons.  Dans  les  matières  albu- 
minoïdes,  au  contraire,  le  noyau  pyrrolique  est  entièrement  hydro- 
géné et  uni  au  reste  de  la  molécule  par  une  seule  liaison  simple; 
sa  séparation  semble  donc  devoir  être  plus  facile.  Entre  la  proline, 
qui  se  forme  d'une  manière  si  nette  et  si  constante  dans  l'hydrolyse 
de  toutes  les  albumines,  et  la  pyrrolidine  que  nous  avons  retirée 
des  feuilles  du  tabac  et  de  la  carotte,  la  relation  constitu- 
tionnelle est  du  reste  trop  étroite  pour  qu'on  ne  soit  pas  conduit 
à  assigner  aux  deux  composés  une  même  origine. 

Nous  croyons  donc  que  ce  sont  les  albumines  végétales  qui, 
dans  leur  désagrégation,  engendrent  les  bases  pyrroliques  que 
nous  avons  isolées,  et  qui  sont  destinées,  selon  nous,  à  donner 
naissance  par  diverses  modifications  ultérieures  (méthylation,  con- 
densations, élargissement  de  leur  noyau)  aux  alcaloïdes  plus  com- 
plexes (nicotine,  pipérine,  cocaïne,  daucine)  que  Ton  rencontre  « 
côté  d'elles  dans  la  plante. 

Il  nous  paraît,  en  second  lieu,  digne  de  remarque  que  5  végétaux, 
appartenant  à  des  familles  différentes  et  choisis  pour  ainsi  dire  au 
hasard,  se  soient  tous  trouvés  renfermer,  bien  qu'en  proportion  très 
faible,  des  alcaloïdes  volatils.  On  serait  tenté  d'en  conclure  que  la 
production  de  ces  bases  est  un  phénomène  général,  commun  à 
toutes  les  plantes,  et  que  si  la  plupart  d'entre  elles  n'ont  pas  été 
regardées  jusqu'ici  comme  produisant  des  alcaloïdes,  c'est  qu'elles 
possèdent  les  moyens  voulus  pour  détruire  leurs  déchets  azotés, 
tandis  que  les  autres  doivent  se  borner  à  les  rendre  aussi  inofTen- 
sifs  et  aussi  peu  gênants  que  possible  en  les  transformant  en  pro- 
duits plus  compliqués,  mais  moins  toxiques  ou  moins  facilement 
diffusibles,  et  en  a^.cumulant  ceux-ci  dans  certaines  cellules  ou 
dans  certains  tissus  spéciaux. 

(Laboratoire  de  chimie  organique  de  i^Université  de  Genève, 
juillet  1907.) 

N""  155.  —  Hodification  aux  méthodes  de  détermination  du  car- 
bone et  de  l'azote  urinaires  totaux  ;  par  H.  J.  6AILHAT. 

I.  —  Du  dosage  du  carbone  urinaire  total, 

Desgrez  (1)  a  exposé,  il  y  a  cinq  ans,  un  procédé  de  dosage  du 
carbone  urinaire  qui  donne  des  résultats  très  satisfaisants  et  par- 

(1)  PulJ.  Si'..  Pharw.y  p.  345;  ocl.  1901. 
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faitement  acceptables  môme  pour  des  recherches  physiologiques  ; 
c'est  assez  dire  qu'en  clinique  on  ne  saurait  demander  plus  de 
précision. 

Sa  méthode,  application  du  procédé  d'Ullgren,  de  dosage  du  car- 
bone des  fontes,  consiste  à  transformer  le  carbone  des  urines  en 
acide  carbonique,  au  moyen  d'un  mélange  d'acides  sulfurique  et 
chromique,  et  à  peser  cet  acide  carbonique,  après  l'avoir  fait  ab- 
sorber, avec  les  précautions  requises,  par  une  série  de  tubes  à  po- 
tasse caustique,  comme  cela  se  pratique  dans  la  méthode  de  Dumas, 
par  combustion. 

11  nous  a  paru  beaucoup  plus  rapide  et  plus  simple  de  doser  vo- 
lumétriquement  cet  acide  carbonique  en  le  faisant  absorber  par 
un  excès  d'une  solution  titrée  de  baryte  caustique,  et  à  déter- 
miner ensuite  cet  excès,  acidimétriquement,  suivant  le  procédé 
connu. 

De  plus,  nous  avons  vérifié  qu'on  peut  utilement  remplacer 
CrO^  par  du  peroxyde  de  manganèse  hydraté  (1),  ce  qui  assure 
l'avantage  de  pouvoir  utiliser  le  résidu,  restant  dans  le  ballon, 
au  dosage  de  l'azote  total  par  un  procédé  que  nous  indiquerons 
plus  loin. 

Mode  opératoiro.  —  Nous  employons  l'appareil  de  Desgrez,  lui- 
même  (2). 

A  cet  appareil,  nous  adaptons  un  tube  absorbant  de  Meyer  à 
dix  boules,  contenant  la  solution  titrée  de  baryte  et  suivi  d'un 
flacon  de  Durand  jaugé  à  250  ce.  Dans  ce  dernier  flacon,  réuni  au 
tube  de  Meyer  par  un  tube  de  caoutchouc,  on  fait  passer  une  légère 
partie  de  la  solution  barytique  dans  laquelle  viendront  barboter 
une  dernière  fois  les  gaz  de  la  réaction. 

Au  moment  d'une  opération,  on  met  dans  le  ballon  5  ou  6  gr. 
de  MnO^  hydraté  et  l'on  dispose  l'appareil  au-dessus  d'un  bec  de 
Bunsen. 

On  verse  dans  le  tube  à  brome  5  ou  10  ce,  suivant  les  cas,  de 
Turine  à  traiter,  que  l'on  fait  écouler  dans  le  ballon. 

Puis  on  verse  de  la  même  façon  20  ce.  de  SO*H*,  étendu  d'un 
quart  de  son  volume  d'eau. 

On  a  préalablement  réparti,  entre  le  tube  de  Meyer  et  le  flacon 
de  Durand,  100  ce,  d'eau  de  baryte  saturée. 

(1)  On  obtient  très  facilement  ce  produit  en  traitant  une  solution  saturée  de 
MnO*K  par  un  excès  de  SO*Mn. 

(2)  Loc.  cit. 
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On  chauiïe  alors  avec  précaution  le  mélange  introduit  dans  le 
ballon. 

Une  fois  le  dégagement  de  GO*  terminé,  on  fait  passer  tout  le 
liquide  barytique  dans  le  matras  de  Durand  en  inclinant,  sans  le 
détacher,  le  tube  de  Meyer.  On  lave  ce  dernier  à  cinq  ou  six  re- 
prises différentes,  au  moyen  d*eau  distillée  que  Ton  réunit  avec 
le  même  soin  à  la  liqueur  précédente. 

On  complète  alors  au  volume  de  250  ce. 

D'autre  part,  on  verse  dans  un  autre  ballon,  jaugé  de  250  ce., 
100  ce.  de  la  même  solution  saturée  de  baryte  que  Ton  étend  au 
volume  de  250  ce.  avec  de  Teau  distillée. 

Les  deux  liqueurs,  agitées  vivement,  sont  abandonnées  au  repos 
jusqu'à  clarification  complète. 

On  prélève  avec  soin  100  ce.  de  chacune  de  ces  deux  liqueurs, 
sans  entraîner  de  précipité,  et  Ton  titre  acidimétriquement  avec 
SO*H*  n/4,  qui  correspond  sensiblement  à  Teau  de  baryte 
saturée. 

Le  produit  de  la  différence  de  titre,  ainsi  observée  par  le  nom- 
bre 2.5,  représente  évidemment  Tacide  carbonique  dégagé  dans 
Fexpérionce  précédente. 

On  en  déduit  facilement  la  quantité  de  carbone  correspondante. 

Pour  confirmer  la  précision  de  cette  méthode,  nous  avons  opéré 
de  la  sorte  sur  des  solutions  connues  d*acides  urique  et  hippuri- 
que purs. 

Nous  avons  aussi  comparé  Taclion  du  MnO*  et  du  CrO^  qui 
nous  ont  donné  tous  deux  des  résultats  absolument  concordants. 

Voici  d'ailleurs  ces  résultats  obtenus  avec  des  solutions  à  2  0/00 
d'acides  urique  et  hippurique,  la  solubilité  de  ces  acides  étant 
assurée  par  un  léger  excès  de  potasse  pure  du  sulfate  préparée 
extemporanément  avec  quelques  centimètres  cubes  de  Ba(OH)*, 
ajoutés  à  un  excès  de  SO*K*  : 

I.  II.         III. 

Titre   en  SO^H^  N/4  de  100  ce.  d'eau  de  baryte      ce  ce  ce 

diluée  à  25/-250 9,8        9,8        9,8 

Titre  du  même  vol.  d'eau  de  baryte  après  absorp- 
tion du  C02  produit  : 

I.  Par  10  ce.  de  sol.  d'acide  hippurique  à  2/00; 

10  avec  Cr03 6,5        6,6        6,6 

2°  avec  MnO^ 6,6        6,5        6,6 

II.  Par  100  ce.  de  sol.  d'acide  urique  à  2/00: 

loavecCr03 7.8        7.9        7.9 

2oavecMn02 7,9        7,9        7,85 
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De  la  formule  d'oxydation  de  l*acide  hippurique  qui  est  la  sui- 
vante, dans  ces  conditions  : 

G9Hî'N03  -I-  180  =  9G02  +  NH3  +  3H20 

on  déduit  qu'à  une  molécule-gramme  d'acide  hippurique  doivent 

correspondre  18  litres  de  solution  normale  alcaline,  soit  (18  X  4) 

litres   de  solution  de  baryte  quart  normale.  Dès  lors,  à  0^,02 

0.02 
d'acide  hippurique  corresponrlront  :  4X 18  X  /TTtq  ^^  ^",005  de 

u.  i7y 

baryte  N/4. 

L'expérience  donne  :  (9.8  — 6.6)  X  2.5  =  8  ce. 

Un  raisonnement  identique  montrerait  que  0*%10  d'acide  unique 
doivent  dégager  assez  de  CO*  pour  saturer  5**^,9524  de  liqueur 
alcaline  normale,  soit  5<^,9524  X  4  =  23^,8096  de  baryte  N/4,  la 
formule  d'oxydation  de  cet  acide  urique  pouvant  être  représentée, 
dans  nos  expériences,  par  l'équation  suivante  : 

C5H4N403  +  4H20  =  5G02  +  4  NH^ 

d'oîi  168  gr.  d'acide  uriqne  dégagent  10  litres  de  GO*  normal. 

Nos  essais  nous  donnent  pour  0  «^,  02  d'acide  urique  : 
(9«*,8  — 7^,9)X2.5  =  4%75N/4.  Pour  0^',10  de  même  acide, 
on  aurait  donc  :  4*°,75X^  =  23*^*»'75N/4  ;  la  théorie  nous  a  donné 
plus  haut  :  23^^8096  N/4. 

La  précision  de  celte  méthode,  ainsi  vérifiée,  nous  nous  sommes 
assuré,  en  opérant  avec  des  urines  diverses,  que  l'on  obtenait  tou- 
jours des  résultats  aussi  concordants  en  utilisant  soit  le  MnO*, 
soit  le  CrO». 

Nous  pouvons  donc  conclure,  nous  basant  sur  les  expériences 
de  Desgrez,  qu'il  en  aurait  été  de  même  si  nous  avions  poursuivi 
nos  essais  sur  des  produits  aussi  variés  que  ceux  qu'il  a  étudiés. 

Mais,  pour  opérer  sur  des  urines  ou  des  solutions  chlorurées,  il 
est  indispensable  d'éliminer  les  causes  d'erreur  venant  du  Cl  de 
ces  chlorures. 

Il  suffit,  pour  cela,  d'ajouter  à  l'urine  une  dose  de  NO^Ag,  dé- 
terminée par  le  dosage  préalable  des  chlorures,  juste  suflisanle 
pour  précipiter  ces  sels  entièrement. 

On  peut  même  ajouter  simplement  au  mélange  la  quantité  suffi- 
sante d'une  solution  concentrée  de  ce  sel  d'argent  sans  s'inquiéter 
du  ClAg  précipité  qui  restera  inattaqué  au  fond  du  ballon  et  ne 
gênera  nullement,  ce  dont  nous  nous  sommes  assuré. 

La  méthode  ainsi  simplifiée  permet  d'exécuter  le  dosage  du  car- 
bone total  dans  une  urine  en  moins  d'une  heure. 
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Le  résidu  resté  dans  le  ballon  contient  tout  l'azote  urinaire  sous 
forme  de  sel  ammoniacal  et  permet  le  dosage  de  cet  élément,  en 
quelques  minutes,  par  une  opération  gazométrique  très  rapide  ;  il 
devient  alors  facile  d'établir  le  rapport  C/N  d'une  urine  donnée. 

Nous  allons  montrer  maintenant  comment  il  convient  d'effectuer 
le  dosage  de  Tazote  urinaire  total. 

II.  —  Du  dosage  de  F  azote  urinaire  total. 

Après  avoir  démontré  que  le  carbone  urinaire  était  entièrement 
transformé  en  acide  carbonique  dans  les  conditions  où  nous  nous 
sommes  placé  pour  le  dosage  de  cet  élément,  nous  avons  recher- 
ché sous  quelle  forme  se  retrouverait  l'azote  urinaire  après  Taction 
du  mélange  oxydant  utilisé. 

Il  était,  a  priori,  possible  de  supposer  que  l'action  oxydante 
de  l'un  de  ces  mélanges  sulfo-chromique  ou  sulfo-manganique 
pourrait  transformer,  partiellement  ou  totalement,  cet  azote  en 
Tune  des  formes  suivantes  : 

!•  En  azote  libre; 

2**  En  azote  nitrique  ; 

3*  En  azote  ammoniacal. 

Il  nous  a  été  très  facile  de  vérifier  qu'il  se  formait,  dans  les  con- 
ditions de  l'expérience,  seulement  de  l'azote  ammoniacal. 

Cette  constatation  faite,  il  devenait  né-cessaire  de  s'assurer  qut^ 
cette  transformation  était  complète  et  pourrait  dès  lors  servir  de 
base  au  dosage  de  ce  corps. 

Nous  avons  donc  étudié  l'action  du  mélange  sulfo-manganique 
sur  un  certain  nombre  de  composés  azotés  de  l'urine  qu'il  nous  a 
été  possible  d'avoir  à  l'état  de  pureté  :  l'urée,  l'acide  urique,  l'acide 
hippurique.  Nous  avons  opéré  aussi  sur  des  solutions  d'albumine 
de  l'œuf,  puis  enfin  sur  des  urines  diverses  comparativement  avec 
la  méthode  courante  de  Kjeldahl-Denigès  (1). 

Action  du  mélange  sulfo-manganique  sur  les  solutions 
durée  pure. 

Nous  avons  employé,  pour  cette  étude,  une  solution  contenant 
exactement  30  gr.  d'urée  pure  dans  q.  s.  d'eau  distillée  pour  faire 
i  litre.  C'est  là  une  dose  rarement  dépassée,  on  le  sait,  par  les 
urines  normales. 

On  prenait  pour  un  essai  :  10  ce.  de  solution  d'urée,  5  gr.  de 

(1)  Denioes.  Cbim.  analyt.y  p.  640;  1903. 
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MnO*  hydraté  environ,  et  l'on  ajoutait  des  doses  croissantes  de 
SO*H',  puis  on  portait  à  TébulUtion,  en  évitant  toute  concentra- 
tion, au  moyen  d'un  réfrigérant  à  reflux,  et  en  déterminant  avec 
soin  la  durée  de  chaque  opération. 

Ces  essais  nous  ont  démontré  les  faits  suivants  : 

!•  L'urée  pure  n'exerce  aucune  action  réductrice  sur  le  peroxyde 
de  manganèse  dans  les  conditions  de  l'expérience. 

2<*  Le  mélange  sulfo-manganique  agit  sur  ces  solutions  d'urée 
absolument  comme  de  l'acide  sulfurique  seul,  en  milieu  d'égale 
concentration,  et  cette  action  se  traduit  par  une  hydratation  pure 
et  simple,  l'urée  étant  seulement  transformé  en  GO^Am*,  dont 
Tacide  carbonique  est  déplacé  au  fur  et  à  mesure  de  Thydra- 
tation. 

3**  Pour  arriver  à  une  transformation  complète  de  cet  urée  en 
sel  ammoniacal,  il  faut  traiter  ces  solutions  en  milieu  sulfurique 
concentré  au  moins  à  60  0/0,  en  volume  de  cet  acide,  et  opérer  à 
la  température  de  l'ébullition  maintenue  pendant  une  durée  d'au 
moins  40  minutes. 

Nous  avons  consigné,  dans  le  tableau  suivant,  les  résultats  du 
dosage  de  l'ammoniaque  formée  dans  ces  conditions,  avec  des 
doses  croissantes  de  SO*H*  et  après  une  durée  d'ébullition  varia- 
ble, lors  d'une  série  d'essais  effectuée  sans  MnO*  ;  ces  résultats 
étant  absolument  du  même  ordre,  quand  on  ajoutait  de  ce  com- 
posé au  mélange,  nous  avons  pu  établir  que  son  influence  sur 
l'hydratation  de  l'urée  reste  inappréciable  : 

Doses  diacide  sulfurique  ajoutées. 

10  %. 
Quantité  d*azote  de  l'urée  mise  en     g, 

œuvre 0,140 

Quantité  d'N    transformé  en  NH^ 

après  10  minutes  d'ébullition. . .  0,0052 

—  20      —               —        ...  0,007 
_      40      —               —        ...  0,011 

—  60      —  —        ...  0,016 

Ce  qui  nous  montre  bien  que  la  transformation  n'est  complète 
qu'après  40  minutes  d'ébullition  en  milieu  sulfurique  à  65  0/0. 

Action  du  mélange  suifo-manganique  sur  les  solutions 
(Tacide  urique  pur. 

On  connaît  l'action  réductrice  de  l'acide  urique  sur  le  caméléon 
acide  et  froid. 


25%. 

50  %. 

65  %. 

0,140 

0,140 

0,140 

0,010 
0,014 
0,023 

0,071 
0,096 

0,114 
0,137 
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Nous  avons  constaté  que,  même  à  Tébullition  prolongée  pendant 
40  minutes,  Toxydalion  de  ce  corps  par  le  peroxyde  de  manganèse 
n*est  complète  qu'en  milieu  fortement  sulfurique  et  que  son  azote 
passe  alors  tout  entier  sous  la  forme  ammoniacale. 

La  solution  traitée  contenait  2  gr.  par  litre  d'acide  urique. 

Nous  en  prenions  10  ce.  correspondant  à  0«',00667  d'N  ;  nous 
ajoutions  5  gr.  environ  de  MnO'  et  des  doses  croissantes  d'acide 
sulfurique  variant  de  10  0/0  à  65  0/0,  puis  nous  portions  à  Tébul- 
iition  pendant  une  durée  constante  de  30  minutes. 

Le  résidu  contenait,  en  sel  ammoniacal,  Us  quantités  d'azote 
ci-après  : 

Doses  de  SO*H*  ajoutées  au  mélange. 


10  %,  20%.  50%.               65%, 

Quantité  d'azote  urique  mise      gr  gr  gr  gr 

en  œuvre 0,00667  0,006b7  0,00667  0,00667 

Quantité  d'azote  ammoniacal 

trouvée  après   30   minutes 

d'ébullition 0,0011  0,0026  0,0048  0,007 

Ce  tableau  nous  montre  aussi  que  la  transformation  de  l'azote 
urique  en  ammoniaque  est  totale,  après  30  minutes  d'ébuUition, 
avec  65  0/0  d'acide  sulfurique. 

Action  du  mélange  sul/o-manganique  sur  les  solutions 
<f  acide  hippurique. 

L'acide  hippurique  est,  lui  aussi,  fort  résistant  à  l'action  oxy- 
dante du  MnO*  en  milieu  sulfurique  ;  mais  son  azote  passe  tout 
entier  et  très  facilement  sous  la  forme  ammoniacale,  même  en 
présence  de  10  0/0  de  SO*H*  et  après  20  minutes  d'ébullition  seu- 
lement. En  effet  : 

20  ce.  de  solution  de  cet  acide  à  2  0/0,  traités  par  la  méthode 
de  Kjeldahl  et  étendus  à  100  ce.  après  toutes  les  manipulations 
requises,  ont  donné  une  liqueur  dont  20  ce,  traités  par  un  excès 
de  BrONa  dans  l'appareil  de  Mercier,  dégageaient  : 

1°  5", 2  de  gaz  azote  ; 
2°  5<=%1  — 

20  ce.  de  la  même  solution  hippurique,  traités  par  5  gr.  de 
MnO«,  puis  20  ce.  de  H«0  et  5  ce.  de  SO*H«,  ont  fourni,  après 
20  minutes  d'ébullition,  un  mélange  qui,  refroidi,  a  été  porté  au 
volume  de  50  ce,  agité  et  abandonné  au  repos.  On  a  prélevé  en- 
suite 25  ce.  du  liquide  clair  surnageant  le  précipité.  Cette  prise  de 
la  liqueur  a  été  alors  neutralisée  exactement  avec  une  lessive  de 
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soude  ajoutée  goutte  à  goutte,  jusqu'à  obtention  d'un  louche  per- 
sistant; le  sel  de  manganèse,  resté  en  dissolution,  est  alors  préci- 
pité par  addition  d'un  léger  excès  de  CO^Na*.  On  porte  au  volume 
de  50  ce.  et  Ton  filtre. 

20  ce.  de  ce  filtrat,  traités  à  leur  tour  par  un  excès  de  BrONa 
dans  l'appareil  de  Mercier,  ont  dégagé  : 

i*»  5"%1  de  gaz  azote; 
20  5*^«,2  — 

80  5cc  2  '_ 

Au  mêtne  moment,  0«',005  d'azote  ammoniacal,  traités  dans  les 
mêmes  conditions  par  un  excès  de  BrONa,  dégageaient  : 

1*  4<^%15  de  gaz  azote; 
20  40c  20         _ 

O''  005  ^^52 
D'après  cela,  5^,2  correspondent  à  — '      _'^   '    =  0»',00619  de 

4.2 

gaz  azote  contenus  dans  le  liquide  traité. 

Or,  la  théorie  montre  que  les  0»',08  d'acide  hippurique  renfer- 

14 

ment  —  X  0^'»08  =  0fi^,00626  d'azote. 

Le  dosage  de  NH^,  formé  dans  les  mômes  conditions,  a  donné 
O'^fOOlS  pour  5  ce.  de  solution  hippurique  qui  en  contiennent  théo- 

14 

riquement  j—  X  0*%*  =  0»',007821. 
17Vj 

Action  du  mélange  sulfo-manganique  sur  les  solutions 
d albumine  de  foeuf. 

Nous  avons  fait  avec  un  blanc  d'œuf,  battu  dans  de  l'eau  dis- 
tillée, une  solution  qui,  filtrée^  a  été  étendue  à  250  ce. 

20  ce.  de  cette  solution,  traités  par  la  méthode  de  Kjeldahl,  ont 
fourni,  après  avoir  été  neutralisés  et  portés  à  100  ce,  une  liqueur 
dont  20  ce.  ont  dégagé  3^^,2  de  gaz  azote. 

20  ce.  de  la  même  solution  albumineuse,  traités,  comme  nous 
l'avons  montré  pour  l'acide  hippurique,  par  un  excès  de  MnO*  et 
10  0/0  de  SO*H*,  ont  l'ourni  100  ce.  d'une  liqueur  neutralisée  et 
débarrassée  de  manganèse,  dont  20  ce.  dégageaient  aussi,  par  un 
excès  de  BrONa  : 

lo  3*^%1  do  gaz; 
20  gcc  2     — 

lorsque  0*%005  d'azote  ammoniacal  occupaient,  dans  les  mômes 
conditions,  un  volume  de  4*"*,!. 
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Le  dosage  de  l'azote  ammoniacal,  fourni  par  une  deuxième  opé- 
ration avec  le  môme  mélange  sulfo-manganique,  a  donné  pour 
5  ce.  de  solution  d'albumine  :  azote  ammoniacal  =  0^,0051,  soit 
if^M  0/00. 

La  richesse  en  azote  de  la  solution  d'albumine  traitée  était  gazo- 

3  2       1000 
métriquement  :  0^,005  X  t-7  X  — r"  =  0«',975  0/00. 

4.1  4 

On  voit  donc  bien  que  tout  Tazote  albuminoïde  de  l'œuf,  comme 
celui  de  l'acide  hippurique,  est  transformé  en  ammoniaque  dans 
les  conditions  précitées. 

Application  de  cette  méthode  au  dosage  de  Pazote  urinaire  total. 

11  nous  aurait  été  fort  difficile  de  poursuivre,  sur  des  produits 
purs,  l'étude  comparée  de  ces  méthodes  d'analyse  ;  mais  nous 
avons  alors  vérifié  que  l'action  du  mélange  sulfo-manganique 
constituait  un  procédé  directement  applicable  au  dosage  de  Tazote 
total  des  urines  diverses,  les  résultats  fournis  concordant  tou- 
jours d'une  manière  parfaite  avec  ceux  que  donne  le  procédé  de 
Kjeldahl. 

Pour  la  mise  en  œuvre  de  cette  méthode  sulfo-manganique,  il 
est  d'ailleurs  inutile  d'ajouter  au  mélange  la  dose  de  SO*H'  qui 
serait  nécessaire  à  la  transformation  intégrale  de  cet  azote  uri- 
naire en  NH^. 

Les  composés  qui  résistent  en  milieu  concentré  à  10  0/0  de  cet 
acide  étant,  comme  Turée  et  l'acide  urique,  susceptibles  d'être 
eux-mêmes  décomposés  par  BrONa,  on  conçoit,  en  eflet,  que  cette 
concentration  est  bien  suffisante  et  l'expérience  confirme  de  tous 
points  cette  manière  de  voir. 

Dès  lors,  à  moins  d'opérer  sur  le  résidu  du  dosage  du  carbone 
urinaire  total,  précédemment  exposé,  voici  comment  il  convient 
d'agir  : 

On  verse  dans  un  verre  de  Bohême  10  ce.  d'urine,  à  laquelle  on 
ajoute  la  quantité,  déterminée  d'avance,  d'une  solution  concentrée 
de  NO^Ag  suffisante  pour  la  précipitation  complète  des  chlorures 
de  cette  urine. 

On  ajoute  ensuite  5  ou  6  gr.  de  MnO*,  puis  5  ce.  de  SO*H*  pur. 

On  porte  le  tout  à  l'ébullition  pendant  20  minutes,  après  avoir 
adapté  le  flacon  à  un  réfrigérant  à  reflux. 

On  réduit  alors  l'excès  de  peroxyde  de  manganèse  avec  une 
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solution  concentrée  d'acide  oxalique,  ajoutée  goutte  à  goutte,  et 
Ton  verse  la  liqueur  obtenue  de  la  sorte  dans  un  ballon  jaugé  de 
100  ce.  On  lave  le  verre  de  Bohême  à  plusieurs  reprises  en  réu- 
nissant les  eaux  de  lavage  à  la  liqueur  précédente,  et  Ton  complète 
au  volume  indiqué  après  refroidissement. 

On  agile  et  Ton  filtre  ou  bien  on  laisse  reposer  très  rapidement 
le  ClAg,  et  Ton  prélève  50  ce.  de  la  liqueur  claire,  le  surnageant 
que  Ton  verse  dans  un  ballon  jaugé  de  100  ce. 

On  neutralise  exactement  avec  une  lessive  de  soude,  puis  on 
verse  un  excès  suffisant  de  CO^Na*.  On  complète  encore  à  100  ce.  ; 
après  refroidissement,  on  agite  et  Ton  filtre. 

20  ce.  du  filtrat,  correspondant  à  1  ce.  d'urine,  sont  alors  traités 
par  un  excès  de  BrONa  dans  Tazotomètre,  où  Ton  mesure  le  vo- 
lume gazeux  dégagé. 

On  opère  comparativement  avec  une  dose  de  solution  type 
d'urée  pure  susceptible  de  dégager  une  quantité  d'azote  sensi- 
blement égale  à  celle  de  l'expérience  précédente  et  étendue  aussi 
au  volume  de  êO  ce. 

iV.  B,  —  Mais  il  faut,  pour  assurer  le  dégagement  le  plus  com- 
plet possible  de  Tazote,  lors  de  ces  opérations,  ajouter  à  la  solution 
traitée  2  ce.  d'une  solution  à  25  0/0  de  glucose  pur,  suivant  les 
indications  de  Garnier  et  Michel  (1). 

Cette  précaution  est  ici  indispensable,  puisque  nous  savons  que 
l'azote  de  l'urée  et  de  l'acide  urique  sont  partiellement  restés  sous 
une  forme  autre  qu'un  sel  ammoniacal,  ce  qui  modifierait  les  ré- 
sultats fournis  par  l'action  de  BrONa. 

Si  l'on  a  effectué  le  dosage  du  carbone  total,  on  peut  utiliser  le 
résidu  resté  dans  le  ballon  de  l'appareil  de  Desgrez  qui  contient, 
lui,  tout  l'azote  urinaire  à  Tétat  de  sel  ammoniacal. 

L'opération  est  conduite  par  la  suite,  comme  celle  que  nous  ve- 
nons d'exposer,  en  prenant  pour  étalon  une  solution  de  SO*Am«  a 
4»',714  0/00. 

Le  rapport  des  deux  nombres,  ainsi  trouvés  pour  le  dosage  du 
carbone  et  de  Tazote  urinaires,  peut  donc  être  déterminé  prati- 
quement en  moins  d'une  heure  ;  nous  ne  pensons  pas  que  ce 
résultat  ait  jamais  été  atteint. 

(Laboratoire  des  travaux  pratiques  de  cliirnie  et  de  pharmacie 
de  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux  ) 

(1)  Garnier  et  Michel.  J.  de  Ph.  et  Ch.,  p.  53;  1900. 

soc.  cHiM.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoires.  65 
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N*"  156.  —  Toxicité  des  sels  de  chrome,  d*alaminiam  et  de 
magnésium  ;  leur  action  sur  diverses  fermentations.  Compa- 
raison avec  les  propriétés  analogues  des  terres  rares;  par 
H.  Alexandre  HÉBERT. 

Dans  un  mémoire  précédent  (1),  nous  avons  étudié  la  toxicité 
des  sels  de  quelques  terres  rares  :  thorium,  cerium,  lanthane, 
zirconiiim,  vis-à-viô  des  mammifères,  des  batraciens,  des  poissons, 
vis-à-vis  de  différents  types  de  végétaux  :  pois,  blé,  colza  et  de 
divers  champignons  ou  ferments  Hgurés  ou  solubles.  Nous  ne 
reviendrons  pas  sur  les  conclusions  que  nous  en  avons  tirées. 

Mais  les  terres  rares  appartenant  au  point  de  vue  analytique  au 
groupe  de  Taluminium  et  du  chrome;  d'autre  part,  Tinsolubilité  de 
leurs  oxalates  en  liqueur  neutre  ou  légèrement  acide,  ainsi  qu'un 
grand  nombre  de  leurs  propriétés  chimiques  les  rapprochant 
beaucoup  du  groupe  des  métaux  alcalino-terreux,  nous  avons 
cherché  à  étudier  aux  mêmes  points  de  vue  et  dans  les  mêmes 
conditions,  la  toxicité  des  sels  de  chrome,  d'aluminium  et  de 
magnésium  et  à  comparer  cette  toxicité  à  celle  des  terres  rares 
pour  voir  les  analogies  ou  les  différences  qui  pourraient  se  dégager 
de  ces  expériences. 

Pour  pouvoir  mieux  effectuer  cette  comparaison,  nous  avons 
opéré  sur  les  sels  de  même  acide  que  ceux  des  terres  rares  expé- 
rimentées, c'est-à-dire  sur  les  sulfates  de  chrome  Cr*(SO*)^,  18  aq., 
d'aluminium  Al^vSO*)^,  18  aq.  et  de  magnésium.  SO*Mg,  7  aq. 

I 

L'action  de  certains  sels  de  ces  métaux  sur  les  animaux  a  été 
étudiée  depuis  longtemps  par  de  nombreux  physiologistes.  Cepen- 
dant pour  rendre  nos  recherches  absolument  comparables,  nous 
avons  voulu  les  effectuer  dans  des  conditions  identiques  à  celles 
dans  lesquelles  ont  été  réalisées  celles  faites  avec  les  terres  rares; 
et  nous  avons  constaté  que  les  solutions  aqueuses  de  ces  divers 
sels,  administrées  en  injections  sous  cutanées,  à  des  cobayes  et  à 
des  grenouilles,  ne  produisaient  aucun  effet  apparent,  même  en 
poussant  aux  doses  de  80  et  de  160  milligr.  par  kilo  d'animal.  Pour 
les  mammifères  et  les  batraciens,  les  sulfates  de  chrome,  d'alumi- 

(1)  C.  /?.,  t.  143,  p.  690;  1906.  —  Bail.  Soc.  Chim.,  3*  série,  t.  35,  p.  1299; 
190d.  —  Journ.  phys.  patbol.  gcD,  t.  9,  n»  2,  p.  217;  1907. 
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nium  et  de  magnésium  ne  sont  donc  pa^^  d'une  toxicité  bien  ap- 
préciable, du  moins  en  doses  faibles. 

Les  expériences  sur  les  poissons,  effectuées  sur  les  vairons,  ont 
été  laites  en  mettant  ces  animaux  à  vivre  dans  les  solutions  à 
essayer,  en  disposant  aussi  une  ex[)érience  témoin  dans  la  même 
eau  non  additionnée  d'aucun  sel.  Tandis  que  ces  vairons  résistaient 
parfaitement  pendant  plus  de  24  heures  dans  ce  dernier  cas,  ils 
succombaient  en  3  h.  1/2  à  2  h.  i/2  dans  des  solutions  de  sulfate 
de  chrome  variant  de  0,25  à  10  0/00,  en  2  h.  1/2  à  1  h.  1/2  dans  le 
sulfate  d'aluminium  variant  de  1  à  10  0/00  et  en  24  heures  en- 
viron dans  le  sulfate  de  magnésium  à  10  0/00.  Au  contraire,  ils 
résistaient  plus  de  24  heures  dans  le  sulfate  d'aluminium  à  0,25  et 
à  0,50  0/00  et  dans  les  solutions  de  sulfate  de  magnésium  variant 
de  0,25  à  5  0/00. 

Un  doute  cependant  nous  était  venu  au  sujet  de  l'action  du  sul- 
fate d'aluminium.  En  effet  tandis  que  les  solutions  de  sulfate  de 
magnésium  sont  bien  neutres  et  que  celles  de  sulfate  de  chrome 
sont  assez  peu  acides,  celles  de  sulfate  d'aluminium  sont  très  for- 
tement acides,  par  suite  évidemment  de  la  dissociation  du  sel  en 
solution  et  cette  acidité,  traduite  en  acide  sulfurique,  atteignait  dans 
nos  expériences  près  du  tiers  en  poids  de  la  quantité  employée  du 
sel. 

Dans  ces  conditions,  et  vu  cette  acidité  élevée,  il  convenait  de 
répéter  les  mêmes  expériences  avec  des  solutions  renfermant  de 
l'acide  sulfurique  libre  en  proportions  correspondantes  à  l'acidité 
des  différentes  solutions  de  sulfate  d'aluminium  mises  en  expé- 
riences. Nous  avons  alors  trouvé  que  dans  l'eau  acidulée  en  pro- 
portion correspondante  à  l'acidité  des  solutions  à  0,25  et  à  0,500/00 
de  sulfate  d'aluminium,  les  vairons  résistaient  bien  24  heures,  mais 
que,  au-dessus  de  ces  doses,  les  poissons  succombaient  en  1  h.  1/2 
à  2  h.  1/2,  suivant  que  la  quantité  d'acide  ajoutée  à  l'eau  corres- 
pondait à  l'acidité  des  solutions  variant  de  1  à  10  0/00  de  sulfate 
d'aluminium. 

Ces  résultats  sont  identiques  à  ceux  trouvés  avec  le  sulfate 
d'aluminium  lui-même  et  il  est  vraisemblable  que  l'action  des 
solutions  de  ce  dernier  sel  est  due  en  réalité  à  leur  acidité  et  non 
à  une  action  spécifique  du  métal.  Le  sulfate  de  chrome,  au  contraire, 
semble  posséder  une  action  spécifique  sur  les  poissons,  tandis  que 
le  sulfate  de  magnésium  paraît  être  sans  effet,  à  moins  d'atteindre 
des  doses  excessives  pour  lesquelles  la  mort  des  poissons  d'eau 
douce  est  due  alors  à  une  minéralisation  trop  élevée. 
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II 

Pour  étudier  la  toxicité  de  ces  mêmes  sels  de  chrome,  d'aîu- 
minium  et  de  magnésium  sur  les  végétaux,  nous  avons  opéré  sur 
des  graines  bien  germées,  mais  dont  les  cotylédons  n'étaient  pas 
encore  épuisés,  de  pois,  blé  et  colza,  représentant  les  types  de 
plantes  légumineuses,  céréales  et  oléagineuses. 

Les  graines  étaient  sorties  de  Teau  distillée  où  elles  germaient 
et  transplantées  dans  des  solutions  à  teneur  croissante  des  sels 
mis  à  rétude.  On  conservait  dans  tous  les  cas  des  témoins  à  eau 
distillée  seule  et  on  mettait  aussi  en  comparaison,  pour  les  sels 
d*aluminium,  des  cultures  des  mêmes  graines  dans  des  solutions 
sulfuriques  d'acidité  correspondante  à  celle  des  solutions  de  sulfate 
d'aluminium  employées. 

Les  cultures  étaient  faites  dans  de  petites  cuvettes  plates  et  on 
ajoutait  tous  les  jours  la  quantité  voulue  d'eau  distillée  pour  y  main- 
tenir un  volume  constant  de  liquide,  en  sorte  que  les  solutions  ne 
se  concentraient  jamais  d'une  façon  trop  marquée. 

Les  résultats  obtenus  montrent  que  les  cultures  dans  le  sulfate 
de  magnésium  poussent  aussi  bien  que  les  témoins  à  eau  distillée, 
sauf  peut-être  aux  grandes  concentrations  de  10  0/00.  Les  autres 
cultures  dans  le  sulfate  de  chrome,  dans  le  sulfate  d'aluminium  et 
dans  les  solutions  sulfuriques  d'acidité  correspondante  à  ce  dernier 
poussent  bien  ou  assez  bien  jusqu'à  la  teneur  de  i  0/00;  à  partir 
de  2  0/00,  presque  toutes  les  plantations  croissent  mal  et  elles 
périssent  rapidement  pour  les  teneurs  de  5  0/00  et  au  delà.  Tous 
les  genres  de  plantes  expérimentées  sont  passibles  des  mêmes 
observations. 

m 

Les  observations  ci-dessus  montrent,  d'une  façon  générale,  que 
vis-à-vis  des  poissons  et  des  végétaux,  le  sulfate  de  magnésium  ne 
se  montre  pas  nocif,  à  moins  de  l'employer  en  proportions  assez 
considérables,  tandis  que  le  sulfate  de  chrome  possède  une  action 
spécifique  très  nette  sur  les  mêmes  êtres,  même  à  dose  très  faible, 
et  que  le  sulfate  d'aluminium  agit  également  d'une  façon  nocive» 
mais  vraisemblablement  par  l'acidité  de  ses  solutions,  puisque  les 
mêmes  effets  sont  produits  par  des  solutions  sulfuriques  d'acidité 
correspondante. 

Pour  voir  si  ces  faits  se  généralisaient  pour  les  organismes  infé- 
rieurs, nous  avons  déterminé  l'action  de  solutions  de  ces  mêmes  sels, 
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employés  en  même  concentration,  sur  les  mêmes  types  d'orga- 
nismes ou  de  ferments  surlesquels  nous  avions  fait  nos  précédentes 
expériences,  c'est-à-dire  sur  V Aspergillus  niger,  la  levure  de  bière, 
la  diastase  etTémulsine,  nos  cultures  étant  efTectuées  sur  du  liquide 
de  Raulin,  des  solutions  de  glucose  à  5  0/0,  d'empois  d'amidon  à 
5  0/0  et  d'amygdaline  à  2  0/0  respectivement,  selon  les  ferments 
ou  les  champignons;  et  Teflet  produit  étant  apprécié  par  le  poids 
de  la  récolte,  par  la  différence  de  poids  due  à  Tacide  carbonique 
dégagé,  par  le  glucose  formé  ou  enfin  par  l'odeur  d'acide  cyan- 
hydrique  obtenu. 


QUANTITÉ 

DB  an   AJOUTÉ    PAI   LITMB. 

ABPRCaiLLCS 

Poids 
recueilli. 

LBTCaB 

Glucose    fer> 
ineaté  0/0. 

DIAtTASR 

Amidoo    »ac- 
chariUé  0/0. 

ÉMOLSIlfB 

Acide 
cyanbydrique. 

Témoin 

0«%400 

95.7 

58.3 

Odeur  forte. 

I     0«',25.... 

V    0,50 

Sulfate          ]    1 

0,tlO 
0,390 
0,400 
0,400 
0,430 
0,i10 

86.5 
92.7 
92.7 
21.7 
30.9 
30.9 

41.6 
27.2 
22.7 
25.0 
4.1 
0.0 

Odeur  lorte. 

__ 

Odeur  faible. 

Traces. 
Odeur  nulle. 

de  cbrome         \    2 

1    5 

(  10 

/    0,25 

L    0,50 

Sulfate               t 

0,390 
0,390 
0,i20 
0,ii0 
0,410 
0,090 

98.8 
95.7 
98.8 
98.8 
98.8 
77.2 

21.7 
4.3 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

Otieur  forte. 
Odeur  faible. 

Odeur  nulle. 

d'aluminium.          2 

5.... 

10 

/    0,25 

l    0,50 

Sulfate           1    1 

0,370 
0,370 
0,440 
0,340 
0,380 
0,400 

83.3 

88.6 
9i.7 
95.7 
98.8 
88.6 

68.0 
70.S 
73.8 
70,8 
66.6 
62.5 

Odeur  forte. 

de  magnésium.    )    2 

/    5 

\  10 

Acide    sulfu-  /    ^'*^ 

rique  en  quan-  (    0,50 

tile    correspon-  1    . 

0,4Î0 
0,400 
0,i00 
0,410 
0,410 
0,410 

84.6 
9i.O 
100.0 
77.5 
35-2 

0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 
0.0 

Odeur  nulle. 

danle   comme  y      

acidité  à    celle  J    2 

du  sulfate  d'alu- /    « 

minium  à            f       

\  10 
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Pour  ces  champignons  et  ferments  sur  lesquels  le  suUate  d'alu- 
minium agit  d'une  façon  favorable  ou  nocive,  nous  avons  effectué 
comparativement  les  mêmes  essais  avec  des  solutions  sulfuriques 
d'acidité  correspondante,  de  manière  à  voir  si  l'action  exercée  élait 
due  à  Tacidité  des  solutions  de  sulfate  d'aluminium. 

Ces  diverses  expériences,  faites  sur  20  ce.  de  liquide  de  culture, 
nous  ont  donné  entre  autres  les  résultats  ci-dessus. 

Ces  résultats  montrent  que,  pour  VAspergil/us,  la  présence  de 
sulfate  de  chrome,  d'aluminium  ou  de  magnésium  dans  la  liqueur 
deRaulin  semble  avoir  peu  d'influence  sur  la  récolte,  celle-ci  même 
semblant  subir  un  «  coup  de  fouet  »  pour  certaines  teneurs  supé- 
rieures de  sulfate  de  chrome  ou  d'aluminium.  L'action  des  sels 
étudiés  sur  la  levure  est  peu  inanifeste  pour  le  sulfate  de  magné- 
sium; elle  est  nettement  défavorable  pour  les  teneurs  en  sulfate 
de  chrome  au  delà  de  1  0/00  ;  elle  semble  au  contraire  favorisée 
par  la  présence  de  sulfate  d'aluminium,  peut-être  par  l'acidité  pro- 
voquée par  la  dissociation  de  ce  sel. 

L'action  des  ferments  solubles  n'est  aucunement  entravée  par  la 
présence  du  sulfate  de  magnésium;  elle  est  nettement  gênée  par 
le  sulfate  de  chrome  et  surtout  par  le  sulfate  d'aluminium  même 
aux  doses  très  faibles  de  0,25  et  0,50  0/00;  mais  cette  dernière 
action  est  due  à  l'acidité  des  solutions  de  sulfate  d'aluminium,  le 
même  effet  étant  produit  par  des  so'utions  sulfuriques  d'acidité 
correspondante. 

L'arrêt  de  l'action  des  ferments  solubles  dans  les  milieux  acides 
est,  du  reste,  un  fait  bien  connu,  qui  reçoit  ici  une  fois  de  plus  sa 
confirmation  et  qui  explique  parfaitement  la  nocivité  des  sels  d'alu- 
minium. 

IV 

Si  on  se  reporte  aux  résultats  indiqués  dans  notre  mémoire 
précédent  (1)  sur  la  toxicité  des  terres  rares  et  si  on  les  compare  à 
ceux  que  nous  venons  de  constater,  on  verra  que  tous  ces  différents 
métaux  sont  indifférents  en  petite  proportion  vis-à-vis  des  mammi- 
fères et  des  batraciens  :  cobayes  et  grenouilles,  mais  que  leur  action 
sur  les  poissons  les  classent  en  plusieurs  groupes  au  point  de  vue 
de  la  rapidité  de  la  mort  des  sujets  pour  une  ni^me  dose  :  les  sels  de 
zirconium  sont  éminemment  toxiques;  les  sels  de  chrome  et  de 
thorium  sont  à  peu  près  également  funestes  car  il  amènent  la  mort 
des  poissons  dans  un  intervalle  d'une  heure  et  demie  à  trois  heures 

(1)  Loc.  cit. 
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et  demie  suivant  la  quantité  de  sel  eji  solution;  les  sels  de  cerium 
et  de  lanthane  viennent  ensuite  en  tuant  les  poissons  en  un  temps 
variant  de  3  à  12  heures;  les  sels  de  magnésium  ne  paraissent  pas 
avoir  d'effet  à  moins  d*atïeindre  aux  grandes  doses  de  10  0/00. 
Enfin  les  sels  d'aluminium  doivent  agir  par  Tacidité  de  leurs  solu- 
tions, les  résultats  obtenus  étant  les  mêmes  avec  ces  solutions  ou 
avec  des  liqueurs  suKuriques  d'acidilés  correspondantes. 

L*efTet  produit  sur  les  végétaux  ne  permet  guère  d'indiquer 
aucune  clasëificalion  pour  les  métaux  éludiés  qui  se  montrent 
nocifs  dès  que  les  plantes  sont  cultivées  dans  des  solutions  à  4  ou 
5  0/00.  Exception  doit  être  faite  pour  le  sulfate  de  magnésium 
dans  lequel  les  végétaux  croissent  normalement.  Notons  encore 
que  le  dépérissement  des  plantes  dans  les  solutions  de  sel  d'alu- 
minium provient  peut-être  de  Tacidité  de  ces  dernières. 

Pour  VAspergilIus  niger^  à  part  le  sulfate  de  thorium,  les  autres 
sulfates  sont  peu  toxiques  et  il  en  faut  des  doses  assez  fortes  pour 
diminuer  la  récolte  dans  une  certaine  proportion;  cependant  la 
récolte  décroit  pour  les  plus  grandes  teneurs  en  sels  de  cerium  et 
de  lanthane  et  surtout  pour  les  dernières  en  sulfates  de  zirconinm 
et  d'aluminium,  ce  résultat  ne  pouvant  guère  être  dû  à  l'acidité  des 
solutions  qui  tendrait  plutôt  à  cette  teneur  à  favoriser  le  dévelop- 
pement de  VAspergilIus  comme  l'indiquent  les  poids  des  récoltes 
recueillies  dans  les  liquides  acidulés  par  l'acide  sulfurique. 

Les  sels  de  cerium,  de  lanthane,  de  magnésium,  de  même  que 
ceux  d'aluminium,  n'ont  pas  grande  influence  sur  le  développe- 
ment de  la  levure,  le  sulfate  d'aluminium  à  forte  dose  agissant 
peut-être  défavorablement  par  suite  de  sa  grande  acidité;  par 
contre,  les  sels  de  chrome  à  partir  de  la  teneur  de  2  0/00  et  ceux 
de  thorium  et  de  zirconium,  à  des  doses  môme  plus  faibles,  en- 
travent plus  ou  moins  l'action  de  la  levure. 

L'effet  produit  par  les  ferments  solubles  :  diastase  et  émulsine, 
en  présense  de  doses  diverses  des  sulfates  des  métaux  étudiés, 
permet  de  différencier  nettement  ceux-ci  en  plusieurs  groupes  :  le 
cerium,  le  lanthane  et  le  magnésium  n'exercent  pas  d'action  défa- 
vorable sur  ces  ferments;  le  chrome  en  diminue  fortement  l'effet, 
cet  effet  étant  encore  abaissé  par  la  présence  de  thorium  et  d'alu- 
minium, et  étant  à  peu  près  annihilé  par  celle  du  zirconium  ;  l'action 
néfaste  des  sels  de  ces  quatre  derniers  métaux  provenant  vraisem- 
blablement de  l'acidité  de  leurs  solutions. 

En  résumé,  la  toxicité  des  sels  de  ces  divers  métaux  sur  les 
organismes  étudiés  permettrait  de  les  classer  comme  suit  par  ordre 
décroissant  de  toxicité  : 
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Pour  les  poissons  :  Zr-Th,  Al,  Cr-Ce,  La-Mg; 

Pour  les  végétaux  :  Zr-Th,  Ce,  La,  Cr,  Al-Mg; 

Pour  VAspergiîhis  :  Th-Ce,  La-Zr,  Al-Cr,  Mg; 

Pour  la  levure  :  Th,  Zr-Gr-Al-Ce,  La,  Mg; 

Pour  les  ferments  solubles  :  Zr-Th,  Al-Cr-Ce,  La,  Mg; 
soit,  d'une  façon  générale  :  Zr,  Th-Al,  Cr-Ce,  La-Mg. 

On  voit  par  suite  qu'il  n*y  a  aucune  relation  nette  entre  la  toxi- 
cité ou  le  pouvoir  antiseptique  de  ces  métaux,  d'une  part,  et  leur 
poids  atomique  ou  leur  valence,  d'autre  part.  Il  ressort  seulement 
que  les  quatre  premiers  métaux  :  zirconium,  thorium,  aluminium 
et  chrome  sont  nettement  toxiques,  pour  les  animaux  ou  orga- 
nismes inférieurs  soit  par  eux-mêmes,  soit  par  l'acidité  de  leurs 
solutions,  tandis  que  les  trois  derniers  :  cerium,  lanthane,  magné- 
sium jouissent  d'une  innocuité  plus  ou  moins  complète. 

N*"  157.  —  Le  partage  des  principes  odorants  dans  la  plante; 
par  MM.  Eug.  CHARABOT  et  6.  LALOUE. 

Les  recherches  de  l'un  de  nous  ont  montré  le  rôle  de  la  floraison 
dans  la  formation  des  dérivés  d'oxydation  des  alcools  terpéniques 
(aldéhydes  ou  cétones).  Et  cependant,  tandis  qu'en  étudiant  la 
menthe  poivrée  il  a  été  constaté  que  la  menthone  s'accumulait  dans 
l'essence  des  sommités  florifères,  nous  avons  observé  que  l'essence 
de  feuilles  d'absinthe  était  plus  riche  en  thuyone  que  l'essence 
d'inflorescences.  Nos  études  sur  la  migration  des  composés  odo- 
rants de  la  feuille  vers  l'inflorescence  nous  ont  permis  d'expliquerce 
fait  en  établissant  que  la  thnyone  est  moins  soluble  que  les  autres 
principes  constitutifs  de  l'essence  d'absinthe.  Et  nous  avons  été 
ainsi  amenés  à  examiner  le  partage  des  principes  odorants  chez 
une  plante  élaborant,  en  même  temps  qu'un  alcool  terpénique, 
l'aldéhyde  correspondante. 

Dans  un  précédent  travail  (1)  nous  avons  indiqué  les  résultais 
de  l'extraction  de  l'huile  essentielle  des  principaux  organes  de  la 
verveine  {Verbena  triphyîla  L.)  à  des  époques  difl'érenles  du 
développement  de  la  plante.  L'étude  comparative  de  la  composition 
de  ces  essences  et  aussi  des  portions  solubles  ou  insolubles  danï^ 
les  eaux  de  distillation  nous  permettra  d'apporter  une  nouvelle 
contribution  à  la  solution  du  problème  que  nous  venons  d'énoncer 
et  de  constater  encore  que  la  question  de  solubilité  relative  inter- 
vient comme  un  facteur  important  dans  le  partage  des  composés 

(Ij  Charabût  et  Lalole.  Bull.  Soc,  chim,,  (4),  l.  1,  p.  640. 
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odorants  entre  les  divers  organes  de  la  plante  et  en  particulier 
entre  Tinflorescence  et  les  parties  vertes. 

Pour  tout  ce  qui  est  relatif  aux  résultats  de  Textraction  de  l'huile 
essentielle  il  y  aura  donc  lieu  de  se  reporter  à  notre  précédente 
note. 

L*essence  extraite  de  la  verveine  du  Midi  de  la  France  renferme, 
ainsi  que  Ta  démontré  M.  Barbier  (1),  une  proportion  assez  abon- 
dante de  citraL  Plus  tard  le  même  auteur  (2)  y  signala  la  présence 
du  myrcène.  M.  Kerschbaum  (3)  trouva  dans  Tessence  française 
26  0/0  de  citral  et  y  signala  la  présence  d'alcools.  Il  examina  aussi 
une  essence  d'origine  espagnole,  de  densité  0,926  à  17*  et  de  pou- 
voir rotatoire  +2*45'.  Cette  essence  renfermait  13  0/0  de  citral  et 
environ  1  0/0  d'une  cétone  de  formule  C*^H*«0,  à  laquelleil  donna 
le  nom  de  verbénone.  Enfin,  M.  Theulier  (4)  a  examiné  une  essence 
de  Grasse  dans  laquelle  il  a  dosé  le  citral  et  la  portion  alcoolique 
qui  renfermait  du  géranioL 

Au  cours  de  l'étude  qui  va  suivre  nous  avons  eu  à  effectuer 
divers  dosages  et  nous  avons  fait  usage,  à  cet  effet,  des  méthodes 
que  nous  allons  décrire  :  l'essence  a  été  agitée  avec  une  solution 
étendue  de  sulfite  neutre  de  sodium  et  de  bicarbonate  de  sodium, 
selon  les  indications  de  Tiemann.  Le  citral  s'est  combiné  et  est 
entré  en  solution.  Nous  avons  épuisé  au  moyen  de  Téther  de 
pétrole  l'huile  non  attaquée  et  évaporé  le  dissolvant  dans  un  ballon 
taré.  Par  différence  entre  le  poids  du  résidu  et  le  poids  d'essence 
mis  en  jeu,  nous  avons  obtenu  le  poids  de  citral.  —  Nous  avons  eu 
soin  d'employer  des  volumes  de  solution  sulfitique  proportionnels 
aux  poids  des  essences  soumises  à  l'analyse. 

Les  résidus  de  l'extraction  du  citral  ont  été  conservés  pour  le 
dosage  des  élhers  et  des  composés  alcooliques.  Il  est,  en  effet, 
indispensable  pf>ur  obtenir  des  nombres  exacts  d'effectuer  ces 
déterminations  non  pas  sur  l'essence  elle-même,  mais  bien  sur 
l'essence  préalablement  débarrassée  de  sa  portion  aldéhydique,  car 
le  citral  s'acétyle  partiellement.  Les  nombres  obtenus  au  cours  de 
ces  derniers  dosages  se  rapportent  donc  à  la  partie  non  aldéhydique. 
Ils  ont  été  ensuite  rapportés,  par  le  calcul,  à  l'essence  totale,  et 
c'est  ainsi  que  seront  exprimés  les  résultats  dans  ce  qui  va 
suivre. 


(1)  Barbier.  Bull.  Soc.  chim.,  {;3j,  t.  21,  p.  635. 

(2)  Barbier.  Bail,  Soc,  chim.,  (8:,  t.  25,  p.  691. 

(3)  Kbrschbaum.  D.  ch.  G.,  l.  33,  p.  885. 

(4)  Theulier.  Bull.  Soc.  chim.,  (3),  t.  27,  p.  1113. 
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1«^  Stade  (16  septembre  1905  :  Floraison),  —  La  quantité  d^es- 
sence  de  racines  et  d'essence  de  tiges  était  insuffisante  pour  per^ 
mettre  l'analyse  de  ces  produits.  Toutefois  leurs  caractères  or^a- 
noiepliques  permettent  de  présumer  qu'ils  ne  renferment  pas  de 
notables  proportions  de  cilral. 

Nous  avons  analysé  séparément  :  1*  les  essences  de  feuilles 
obtenues  respectivement  par  décantation  et  par  épuisement  des 
eaux  par  distillation;  2°  l'essence  d'inflorescences. 

Le  dosage  du  citral  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Essence  de  feuilles.  Essence 

. —             i^M                        ■«  (Tisflores- 

Portion  séparée  cences. 

par  décantalion.  Portion             — 

" - .^^             •^ extraite        Esseix^ 

I.                II.         Moyenne,  des  eaux,     complète. 

/Essence S^^i^S  3^558  »  3^091  3,^1 

Portion  non  aldéhydique .  2,388  2,369  «  1,154  1,686 

Citral  (par  différence)....  1,110  1,189  a  1,337  l,9â5 

Citral  0/0 81.7  33.4  32.5  43.2  53.4 

Le  dosage  des  éthers  et  des  alcools  effectué  sur  la  portion  noo 
aldéhydique  de  Tessence  a  fourni  les  résultats  suivants  qui  seront 
ensuite  convertis  en  nombres  correspondant  aux  essences  primi- 
tives : 

Portion  non  aldéhydique  de  Tessence 

de  feuilles.  d'inflorescences. 

Partie  séparée      Partie  extraite  Essence 

par  décantation.         des  eaux.  complète. 

Éthers  0/0 5.0  6.4  6,9 

Alcool  total  (calculé  en  G10H180).     2i.l  47.6  35.0 

Réunissons  maintenant  dans  un  tableau  les  différents  résultats 
analytiques  rapportés  aux  essences  primitives  : 

Essence 

Essence  de  feuilles.  d'inflore«> 

—  ^M  -^  ^1  cences. 

Partie  Partie  — 

séparée  par        extraite  Essence  Essence 

décantation.       des  eaux.         complète.  complète. 

Pouvoir  rot.  (/  =  100""») . . .  — 18«»20'  — 3«28'  —Wi&  —««24'- 

Éthers 3.4%  3-6  o/q.  3.5%          3.2% 

Alcool  combiné 2.7  2.8  2.8                2.5 

—  libre 13.6  24.2  16.5  i3.« 

—  total 16.3  27.0  19.2  16.3 

Alcool  combiné                           17  10  15                 15 

Alcool  total      ÎÔ5  ÏÔ5  Î5Ô  ÏÔÔ 

Citral 32.5  43.2  35.4  53.4 

Terpènes  (?) 50.5  29.0  44.7  29.6 
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La  conclusion  la  plus  nette  à  laquelle  conduise  l'examen  des 
résultats  consignés  dans  ce  tableau  est  celle  relative  à  la  teneur 
élevée  de  l'essence  d'inflorescences  en  citral.  Nous  constatons,  en 
même  temps,  que  l'essence  qui  reste  en  dissolution  dans  les  eaux 
de  distillation  est  notablement  plus  riche  en  citral  et  plus  pauvre 
en  terpènes  que  l'essence  qui  se  décante.  En  d'autres  termes,  et 
c'est  à  une  observation  analogue  qu'avaient  conduit  les  études 
précédentes,  l'essence  d'inflorescences  possède  la  composition 
d'un  produit  plus  soluble  que  l'essence  de  feuilles.  C'est  donc 
bien  à  un  caractère  d'insolubilité  relative  qu'il  fallait  attribuer, 
chez  l'absinthe,  l'accumulation  dans  les  organes  verts  de  la  thuyone^ 
produit  d'oxydation  de  l'alcool  terpénique.  Et  nous  sommes  con- 
duits à  considérer  que  les  métamorphoses  chimiques  s'opérant 
dans  un  organe  ne  sont  pas  les  seuls  facteurs  de  variabilité  de  la 
composition  de  l'essence.  Il  y  a  lieu  de  tenir  compte  aussi  des  ap- 
ports qui  sont  faits  à  cet  organe  et  des  emprunts  dont  il  est  l'objet. 

Poids  des  divers  composés  terpéniques 
contenus  dans 

les  feuilles        les  inflorescences  un  pied, 

d'un  pied.  d'un  pied.  entier. 

Éthers 9»"«'  3°»»'  » 

Alcool  combiné 7  2  » 

—  libre 40  11  » 

—  total 47  13 

Citral 86  41  127  à  145°'»'"  (i) 

Terpènes  (?) 108  23 

2*  Stade  (2  octobre  1905  :  Après  la  formation  des  graines),  — 
Nous  avons  obtenu,  dans  le  dosage  du  citral,  les  nombres  sui- 
vants : 

Essence 
Essence  de  feuilles.  dMnflorescences . 

Partie  séparée       Partie  extraite  Essence 

par  décantation.  des  eaux.  complète 

Essence 6^305  3^639  2^603 

Portion  non  aldéhydique 4,533  i  ,969  1 ,605 

Citral  (par  différence) 1,772  1,670  0.998 

Citral  0/0 28.1  45.9  38,3 


(i)  Les  essences  de  racines  et  de  liges  n'ayant  pas  été  analysées  nous  ne 
pourrons  que  fixer  les  limites  entre  lesquelles  se  trouve  compris  le  poids  du 
citral. 
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Voici  d'autre  pari,  les  résultats  du  dosage  des  élhers  et  de 
Talcool  total  dans  la  portion  non  aldébydique  de  Tessence  : 

Portion 
Portion  non  aldébydique  non  aldéhydiqv« 

de  l'essence  de  feuilles.  de  T^seocae 

-  iiw        -^         ^  d'inâoresc«Qces. 

Partie  séparée        Partie  extraite  — 

par  décantation.  des  eaux.  Essence  totale. 

Éthere 4.2%  6.2%  8.3% 

Alcool  total 25.8  34.8  37.7 

Le  tableau  ci-dessous  contient  Tensemble  des  résultats  analy- 
tiques rapportés  aux  essences  primitives  : 

Essence 

Essence  de  feoilles.  d'inflor»- 

■^—1—'-^         v^Êm  cenees. 

Paitie  Partie  — 

séparée  par        extraite  Essence  Essence 

décantation.       des  eaax.        complète.         complets. 

Pouvoir  rot.  (/  =  100*»°»). . .  — 16o02'  — 1«26'  — i0o34'  — 5»44' 

Éthers 3.1%         ^-1  %  3.0  7o          5.2% 

Alcool  combiné 2.4               2.1  2.3               4.1 

—  libre 16.2  i6.7  16.4  19.2 

—  total 18.6  18.8  18.7  23.3 

Alcool  combiné  }1.  IL  }^                 *^ 

Alcool  total      100  100  100  ÎCS 

Gilral 28.1  45.9  34.7  3.83 

Terpène8(?) 52.6  34.7  45.9  37.3 

Si  l'on  compare  la  composition  de  Tessence  d'inflorescences  à 
celle  de  Tessenco  de  feuilles  on  constate  que  la  première  corres- 
pond toujours  à  un  produit  plus  soluble  que  la  seconde. 

Depuis  le  stade  précédent  Tessence  d'inflorescences  s'est  enrh 
€bie  en  éthers,  au  contraire  sa  teneur  en  citral  a  sensiblement 
diminué,  A  ces  variations  correspond,  on  s*en  souvient,  une  con- 
sommation importante  de  composés  terpéniques. 

C'est  donc  principalement  à  cette  consommation  qu'il  y  a  lieu  de 
les  attribuer. 

La  composition  de  Tessence  de  feuilles  n*a  pas  subi  de  variation 
sensible. 
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ias7 

Poids  des  divers  composés  terp6- 
niqaes  contenus  dans 

Variations  entre 
et  le  2«  sUde 

le  1" 
dans 

un  pied 
entier. 

les  feuiUos 
d'un  pied. 

les  inflo- 
rescences 
d'un  pied. 

un  pied 
entier. 

les  feuilles 
d'un  pied. 

les  inflo- 
rescences 
d'un  pied. 

Étbers 

6-r 

4 
32 
36 
67 
90 

3-r 
2 

11 
13 
21 
21 

• 

» 

» 

88àl20-r 

-  3-r 

-  3 

-  8 
-11 
-19 
-18 

0-8^ 

0 

0 

0 
-20 
-2 

» 

» 

-57  à  -7-r 

» 

Alcool  combiné. 

—  libre.... 

—  toUl.... 
Citral  

Terpènes  (?)... 

Go  tableau  montre  que  le  poids  de  chaque  principe  odorant  a 
diminué  dans  la  feuille.  Dans  f  inflorescence  on  n'observe  aucune 
variation  en  ce  qui  concerne  les  alcools  libres  et  combinés^  mais  il 
y  a  une  consommation  importante  de  citral. 

Tenant  compte  des  faits  établis  antérieurement,  on  peut  con- 
clure que  clans  Tinflorescence  Tarrivée  des  composés  alcooliques 
a  été  exactement  compensée  par  la  transformation  de  ceux-ci  en 
citral.  Dans  ces  conditions  ce  serait  donc  le  citral,  produit  d'oxy- 
dation ménagée  de  Talcool  contenu  dans  l'essence,  que  Finflores- 
cence  consommerait  le  plus  abondamment. 

Quelles  que  soient  la  composition  de  Tessence  de  racines  et 
celle  de  l'essence  de  tiges,  on  peut  affirmer  que  dans  la  plante 
entière  il  y  a  eu  consommation  de  citral  entre  les  deux  stades  con- 
sidérés, c'est-à-dire  pendant  que  s'est  opéré  le  travail  de  la  fécon- 
dation. 

Conclusions. 

En  résumé,  nous  avons  constaté  que  l'essence  d'inflorescences 
est  plus  riche  en  citral  que  l'essence  de  feuilles.  Il  en  est  de  même 
de  la  portion  qui  reste  en  dissolution  dans  les  eaux  de  distillation 
par  rapport  à  la  partie  qui  s*en  sépare. 

A  l'acte  de  la  fécondation  correspond,  pour  l'essence  d'inflores- 
cences, un  enrichissement  en  éthers  et  une  diminution  de  la  teneur 
en  citral.  Tenant  compte  de  ce  fait  que  les  transformations  chimi- 
ques qui  s'opèrent  dans  la  plante  tendent  à  accroître  la  proportion 
de  citral,  on  est  fondé  à  conclure  que  c'est  principalement  sur  celte 
aldéhyde  que  porte  la  consommation  observée.  Par  conséquent 
l'apparition,  le  partage  et  le  séjour  des  matières  odorantes  dans  la 
verveine  paraissent  régis  par  le  mécanisme  suivant  :  Le  géraiiiol, 
formé  en  premier  dans  les  organes  verts,  s'éthérifle  partiellement 
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6t  se  traasforme  au^si  par  oxydation  en  ci tral.  Une  fraction  relative- 
mentsoluble  de  Tessence  des  parties  chlorophylliennes  gagne,  par 
osmose,  les  inflorescences  oii  apparaît  en  conséquence  une 
huile  essentielle  plus  soluble  que  celle  qui  reste  dans  la  ieuille. 
Les  réactions  de  la  fleur  favorisent  la  transformation  de  Talcool 
en  cilral  et  contribuent  à  augmenter  ainsi  la  proportion  d*un  pro- 
duit relativement  soluble.  Mais,  dans  Tinflorescence,  la  des- 
truction des  principes  odorants  fournit  une  partie  de  l'énergie 
nécessaire  pour  produire  le  travail  de  la  fécondation.  Et  c'est  prin- 
cipalement le  citral  qui  disparaît,  probablement  par  voie  d'oxy- 
dation. 

11  est  intéressant  de  mettre  ce  résultat  en  parallèle  avec  la  dis- 
parition, dans  l'inflorescence  de  l'absinthe,  du  produit  d'oxydation 
de  Talcool  terpénique,  c'est-à-dire  de  la  thuyone. 
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Sur  la  nature  du  corps  retiré  de  certains  alliages  riches  do 
nickel  et  dôtain;  Em.  VIGOUROUX  (C.  /?.,  t.  144,  p.  712  ;  2.4. 

1907).  —  En  traitant  alternativement  pai  l'ac.  azotique  chaud  et  la 
potasse  en  fusion  les  alliages  décrits  dans  un  mémoire  précédent, 
l'auteur  a  isolé  le  composé  NiSn  sous  forme  d'une  poudre  cristal- 
line, blanc  d'argent,  dont  la  densité  à  0*"  est  8.44.  Ce  corps  est  sans 
action  sur  l'aiguille  aimantée. 

Le  chlore  attaque  au  rouge  le  composé  NiSn,  l'oxygène  égale* 
ment,  le  soufre  aussi.  Les  ac.  HGl  et  SO*H*,  étendus  ou  concen- 
trés, le  dissolvent  facilement;  Tac.  NO^H  est  sans  action.  Les 
alcalis,  les  carbonates  et  azotates  alcalins  fondus  n'exercent  qu'une 
action  très  lente  ;  le  chlorate  de  K  l'oxyde  assez  facilement  avant 
d'atteindre  son  point  de  fusion.  r.  marquis. 

Action  du  tôtrachlornre  de  silicinm  snr  l'argent  et  sur  le 
cuivre;  Em.  VIGOURODX  {C.  /?.,  t.  144,  p.  1214;  3.6.1907).  — 
L'argent,  chauffé  au  four  Mermet  dans  un  courant  de  SiCl*,  se  re- 
couvre de  chlorure  d'Ag,  sans  donner  de  combinaison  avec  Si.  Le 
cuivre,  dans  les  mêmes  condilions,  prend  2.7  0/0  environ  de  Si 
combiné,  ce  qui  correspond  à  Gu*^Si.  r.  marquis. 


Digiti 


izedby  Google 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS.  10^ 

Sur  la  recherche  et  le  dosage  de  rammoniaque  dans  la  mo- 
nométhylamine  et  les  aminés  grasses  très  volatiles  ;  Maurice 
FRANÇOIS  (G.  R.,  t.  144,  p.  857;  22.4.1907). 

Extraction  de  la  bilirubine  du  plasma  du  sang  de  cheval  ; 
Albert  RANG  [C.  R.  Soc.  biol,  23  février  1907,  p.  306).  —  L'au- 
teur prépare  du  sang  oxalaté  de  cheval  (à  2  0/00  d'oxalate  de 
soude)  et  en  sépare  le  plasma  par  repos,  centrifugation  et  décan- 
tation. 

A  1  vol.  de  ce  plasma,  on  ajoute  2  vol.  alcool  à  95  0/0;  on 
agite  vigoureusement,  et  on  abandonne  au  repos  24  heures  ;  un 
précipité  se  dépose  ;  on  sépare  la  liqueur  jaune  dorée  le  surmon- 
tant. 

A  cet  extrait  alcolique  de  plasma  on  ajoute  son  vol.  d'eau  dis- 
tillée ;  et  on  agite  ce  mélange  dans  la  boule  à  décantation  avec  le 
chloroforme  pur;  et  on  répète  cette  manœuvre  jusqu'à  ce  que 
l'extrait  alcoolique  soit  décoloré. 

La  solution  chloroformique  est  concentrée,  ramenée  à  20  ce, 
si  Ton  a  opéré  sur  i  litre  de  plasma,  additionnée  de  40  ce.  d'alcool 
à  95  0/0,  et  chauffée  au  bain-marie  jusqu'à  ce  que  le  volume 
soit  ramené  â  40  ce.  On  abandonne  alors  au  refroidissement.  Il  se 
<iépose  une  poudre  rouge,  qu'on  sépare  du  liquide  par  ftltration. 
Ce  précipité  redissous  dans  un  petit  vol.  de  chloroforme  laisse 
cristalliser  par  refroidissement  lent,  à  la  température  du  labora- 
toire, la  bilirubine,  sous  forme  de  petites  aiguilles  d'un  beau 
rouge. 

Ces  aiguilles  sont  idenliflées  à  la  bilirubrine,  par  leur  aspect, 
par  les  caractères  de  leurs  solutions  chloroformiques,  par  la  réac- 
tion des  carbonates  alcalins,  par  la  réaction  avec  l'acide  nitrique 
fumant,  par  la  réaction  avec  la  solution  d'iode,  par  la  réaction 
avec  Tacide  diazosulfanilique.  arthus. 

Sur  les  substances  actives  du  Tephrosia  ;  HANRIOT  (C.  R, 

Soc.  bioL,  t.  62,  p.  384.  9.3.1907).  —  Le  tephrosia  Vogelii,  légu- 
mineuse  herbacée  de  Madagascar  et  de  l'Afrique  orientale  contient 
des  principes  toxiques  pour  les  poissons,  inolTensifs  pour  l'homme  ; 
les  indigènes  emploient  ses  macérations  pour  la  pratique  de  la 
pêche 

M.  Hanriot  étudie  dans  celte  note  les  substances  qu'il  a  extraites 
des  feuilles  de  cette  plante  desséchée  à  l'ombre. 

Ces  feuilles  sont  mises  en  contact  pendant  deux  jours  avec  alcool 
froi*l  (1  litre  alcool,  1  kilogr.  feuilles)  ;  la  solution  alcoolique  est 
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distillée  dans  le  vide  et  amenée  à  consistante  sirupeuse.  Oa  y 
injecte  de  la  vapeur  d*eau  à  5  kilogr. 

Les  liquides  distillés  sont  recueillis  ;  on  décante  la  couche  inso- 
luble qui  surnage  et  on  épuise  par  Téther.  L'élher  étant  évaporé 
abandonne  une  nouvelle  quantité  du  liquide  insoluble,  qu'on 
appelle  Téphrosal. 

La  partie  non  distillable  avec  Teau  est  évaporé  à  sec  dans  le 
vide,  réduite  en  poudre  et  épuisée  à  froid  par  une  grande  quantité 
d'éther  sec;  celui-ci  est  fortement  coloré  en  brun  ;  on  le  purifie  en 
l'agitant  avec  une  solution  saturée  de  potasse  caustique  qui  insolu- 
bilise une  matière  résineuse.  Enfln  on  distille  Téther  et  on  puriHe 
le  résidu  cristallin  par  des  cristallisations  répétées  dans  Tacétone 
bouillante  suivies  de  lavages  avec  Téiher  qui  enlève  la  matière 
jaune.  Finalement,  on  obtient  des  cristaux  incolores  qui  consti- 
tuent la  Téphrosine. 

Le  téphrosal  est  un  liquide  odorant,  répondant  à  la  composition 
C»oH<60,  volatil,  en  se  polymérisanl.  Il  commence  à  distiller  vers 
60°.  11  est  un  peu  sol.  dans  Teau  ;  plus  sol.  dans  l'alcool  et  surtout 
dans  réther,  le  benzène,  le  chloroforme.  Sa  sol.  aq.  réduit  à  froid 
le  nitrate d*ag.  ammoniacal,  et  la  liq.  cupropotassique;  elle  ramène 
au  rouge  la  fuchsine  décolorée. 

Le  téphrosine  forme  de  petits  cristaux  brillants  indéterminables^ 
fusibles  à  187**  distillables  dans  le  vide  sans  altération.  Elle  est 
presque  insoluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool  à  96**,  un 
peu  plus  dans  le  chloroforme,  dans  Tacétone  et  dans  la  glycérine. 
Elle  répond  à  la  composition  G^*H*«0*<>. 

Divers  principes  analogues,  toxiques  pour  les  poissons  ont  été 
isolés  de  diverses  légumineuses,  la  timboïne,lederrideet  lapachy- 
rizide  ;  ces  divers  corps  ne  sont  pas  identiques  ;  leurs  formules  de 
composition  et  leurs  principales  propriétés  suffisent  à  la  démon- 
trer :  la  téphrosine  est  C3*H*«0«^  ;  elle  fond  à  187",  est  très  peu 
soluble  dans  Téther,  insoluble  dans  les  alcalis  ;  la  timboïne 
C34H3«o«o  fond  à  83°,  est  soluble  dans  Péther;  lederride  C^sH^oQ** 
fusible  à  73°  et  la  pachyrizide  C^oH'^O^o  fusible  à  81° sont  solubles 
dans  réther  et  dans  les  alcalis.  arthus. 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE.  1041 


BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FRANCE 


EXTRAIT  DES  PROCES-VERBAUX  DES  SÉANCES 


Société  chimique  de  France.  —  Section  de  Lyon. 


SÉANCE  DU  19  JUILLET  1907. 

Présidence  de  M.  Seyewetz. 

MM.  Ph.  Barbier  et  V.  Grignard  ont  étudié  Taction.  dii  magné- 
sium sur  le  dichlorhydrate  de  dipentène.  Ils  ont  obtenu,  à  côté 
d*une  notable  proportion  de  terpadiène  régénéré,  un  dimagnésien 
et  deux  monomagnésiens  qui  doivent  répondre  aux  formules  sui- 
vantes : 

CH3  CH3  GH3 

G-MgCl                      G  G-MgCl 

CH2/\gH2  GH^j^NgH  GH2/\gH2 

GH21JgH2  GH\JgH2  GH21JgH2 

GH                              GH  GH 

GH3-G-GH3  GH3-G-GH3  GH3-G=GH2 

MgGl  MgGl 

L'action  du  gaz  carbonique  sur  ce  mélange  conduit  donc  à  un 
acide  bibasique,  Tacide  menthane  dicarbonique-i-8,  et  à  deux  acides 
monobasiques  incomplets,  isomères.  Le  premier  a  été  seul  étudié 
jusqu'à  présent;>il  se  sépare  des  autres  par  agitation  du  mélange 
avec  le  bicarbonate  de  soude  qui  le  dissout  immédiatement  et  il  sc; 
présente  sous  les  deux  formes  stéréoisomères  prévues  :  la  forine 
cisy  la  plus  abondante,  fusible  à.i92''  (non  corr.)  et  la  forme  cis- 
trans,  plus  soluble  dans  Teau  et  fusible  à  174-175**  (non  corr). 

Par  chaufifoge  avec  l'anhydride  acétique,  Tacide  menthàne  uicar-» 
bonique  donne  une  anhydride  fusible  en  tube  scellé  à  145-148^ 
soc.  ciUM.y  4*  sÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  66 
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Ea  distiUant  celum  à  la  pression  ordinaire,  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Blanc,  il  y  a  en  môme  temps  élimination  de  CO*  et  de  H* 
et  Ton  obtient  une  célone  C**H*«0,  liquide  assez  mobile,  d'odeur 
fortement  camphrée,  bouillant  à  93-95*  sous  13mm  ((/o==0,9886, 
ûf,\g  =  0,978â,  n^  =  1,49018).  Son  oxime  fond  à  150-151».  D'après 
son  mode  d'obtention,  elle  répond  vraisemblablement  à  la  formule  : 


CH3 

I 
C — 


-c.o 


CH 
GH 


CH2 
GH2 


GH 

I 
GH3-G- 


GH3 

G(l) 
(6)Gh/^[^GO(2) 


(5)GH.. 


(6)  GH2 

M/ 

(4) 


G<G 


GH3 
H3 


(3) 


GH3 


et  les  auteurs  proposent  de  la  dénommer 
cyclo-1.7.8.4-hexènone-5.2. 


triméthyl-1,3.3  bi- 


M.  Grignard  communique  les  premiers  résultats  d'un  travail  en- 
trepris par  un  de  ses  élèves,  M.  Gry,  qui  étudie  l'action  des  combi- 
naisons organomagnésiennes  sur  Téthylidène-acétone.  M.  Gry  a 
préparé  par  la  méthode  habituelle  les  alcools  tertiaires  incomplets 
suivants,  non  distillables  sans  décomposition,  à  la  pression  ordi- 
naire : 

Le  méthyl-4  penlénol-2,4  de  Pawlowski  qui  bout  à  79-80*  sous 
145  mm.  (rfo  =  0,8514,  û?*^  =  0,8347,  iio  =1,4302); 

Le  méthyl-4  hexènol-2.4  bouillant  à  72-73°  sous  60  mm. 
(Jo  =  0,8471,  rfj,5  =  0,8360,  tï^  =1,4268); 

Le  diméthyl-4'-6-hepténol-2-4  bouillant  à  68-69«  sous  17  mm. 
((/^  =  0,8405,  rf}g  =  0,8281,  /2o  =  1,4285); 

Le  diméthyl-4.7-oclénol-2-4  qui  bout  à  87-88*»  sous  18  mm. 
(rfo  =  0,8442,  d}^  5  0,8330,  «o  =1,4368). 

M.  Gry  se  réserve  de  poursuivre  ces  recherches,  et  d'étudier  en 
particulier  les  hydrocarbures  diélhyléniques  qui  peuvent  résulter 
de  la  déshydratation  de  ces  alcools,  ainsi  que  l'action  des  combi- 
naisons organomagnésiennes  sur  le  cétol 

GH3GH(OH).CH2GO.CH3 

qui  constitue  la  première  phase  de  la  préparation  de  l'éthylidène- 
acétone. 
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M.  MoRBL  expose  les  Résultats  négatifs  de  ses  essais paur  carfic^-^ 
tériser  P acide  glucuronique  dans  le  saug  de  chien  :  ■ 

But  du  travail.  — M  M.  Lépine  et  Boulud  (1)  admettent  comme 
démontré  que  les  substances  lévogyres  de  l'extrait  de  sang  de 
chien  déféqué  sont  des  conjugués  glucuroniques. 

•M.  Morel  ayant  constaté  que  la  réaction  de  Tollens  (technique 
de  Grund)  (2)  est  négative  avec  le  sang  de  chien,  considère  que 
la  présence  de  Tacide  glucuronique  dans  le  sang  de  chien  demande^ 
avant  d*étre  admise,  à  être  établie  sur  des  preuves  qui  n'ont  pas. 
encore  été  fournies  :  (la  réaction  à  Torcine,  celle  de  la  phlero- 
glucine  sur  l'extrait  déféqué  de  sang  et  surtout  la  préparation  de 
p.  bromophénylhydrazone  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  soluble 
dans  le  mélange  alcoolpyridine  avec  a^  =  —  369«). 

Peut-on  arriver  à  fournir  ces  preuves  ? 

Technique.  —  M.  Morel  a  fait  six  tentatives,  chacune  sur  le  sang 
d'un  chien.  Les  animaux  dont  les  quatre  premiers  étaient  au  régime 
pain-viande,  dont  le  cinquième  était  au  jeûne  depuis  huit  jours, 
dont  le  sixième  était  au  régime  viande  de  cheval  depuis  huit  jours, 
ont  donné  comme  quantité  de  sang  :  1050,  830,  1240,  1080,  WO 
et530gr. 

Le  sang  était  immédiatement  déféqué  :  pour  les  trois  premiers 
on  a  employé  la  méthode  d'Abele  à  l'acétate  de  zinc  et  l'alcool, 
pour  les  trois  derniers  la  méthode  de  Lépine  et  Boulud  h  l'acétate 
mercurique.  L'excès  de  déféquant  était  soigneusement  éliminé 
suivant  les  techniques  classiques,  puis  les  liqueurs,  très  légè- 
rement acidifiées  par  l'acide  acétique,  étaient  concentrées  au  ly.lQdu 
volume  primitif  de  sang,  par  évaporation  dans  le  vide  au  B-|4^  • 

Le  résidu  était  divisé  en  trois  parts. 

Les  deux  premières  comprenant  chacune  1/5  de  volume  étaient 
destinées  à  la  recherche  des  réactions  de  l'orcine  et  de  la  phloro- 
glucine  suivant  les  techniques  de  Bial  (3)  et  de  Tollens  (4). 

La  troisième  comprenant  les  2/5  était  hydrolysée  par  chauffe  de 
deux  heures  en  bouteille  fermée  avec  1  0/0  de  SO*H*  à  -l-.HO*,: 
puis  SO^H*  était  saturé  exactement  par  le  carbonate  de  soude;  la 
liqueur  était  ensuite  acidifiée  par  l'acide  acétique  et  concentrée  ^u 
B-M  jusqu'à   commencement   de   cristallisation   des   sels,   puis 


(1)  Lkpinb  et  Boulud.  Journ.  Physiolog.  et  Patholog,  générale,  1906,  p.  775. 

(2)  Grund.  Zeitschrifl  fur  physiol.  Chomie.  = 

(3)  Bial.  Biooh.  l.  1,  p.  664. 

(4)  ToLLBNs.  D.  cb.  G.,  t.  29,  p.  laW. 
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traité  pai' Tacétate  de  p.-broraophénylhydrazine  suivant  la  tech- 
nique (1)  de  Neuberg  et  Mayer. 

Résultats,  —  En  aucun  de  ces  six  cas,  les  réactions  de  Forcine 
ou  de  la  phldroglueine  n*ont  été  positives  (aucune  bande  caracté- 
téristique  du  spectre  des  matières  colorantes  formées).  Dans  tous 
les  Cas^,  il  s'est  formé  un  abondant  précipité  de  p.-bromophényl- 
hydrazone;  mai?  celle-ci  a  toujours  été  parfaitement  soluble  dans 
Talcool  absolu  froid,  et  en  solution  dans  le  mélange  alcool  -|-  pyri* 
dine,  elle  n*a  jamais  montré  de  pouvoir  rotatoire  lévogyre. 

Véiriûcation,  -^  M.  Morel  s'est  assuré  en  effectuant  les  mêmes 
manipulations  sur  une  urine  contenant  de  Tacide  glucuronique  et 
examinée  avec  M.  Hervieux,  dont  on  connaît  toute  la  compétence 
sur  ces  questions,  que  les  réactions  ci-dessus  permettent  bien  de 
reconnaître  des  quantités  très  faibles  d'acide  glucuronique. 

M.  PiBRRON  a  constaté  que  la  p-naphtylcyananamide  peut  se 
copuler  avec  le  diazobenzène,  en  donnant  un  corps  stable,  bien  que 
la  position  para  sur  le  noyau  par  rapport  au  groupe  fonctionnel, 
n'y  soit  pas  libre.  Le  résidu  azoïque  se  fixe  sur  la  position  a  voi- 
sine, en  donnant  un  composé  qui  n'est  plus  ni  un  azoïque,  ni  une 
cyanamide,  et  dont  la  formule  semble  être  : 


^1 


>f.N-N-C6H5 
^N-G=NH 


Iroido  p-naphtylphénylcétotnazine 
ou  imidocarbonylbenzènaxo-^-napbty lamine. 

Il  se  précipite  directement  par  mélange  du  chlorure  de  diazo- 
benzène  avec  la  solution  potassique  de  la  p-naphtylcyananamide. 
On  le  purifie  en  le  dissolvant  d'abord  dans  l'acide  chlorhydrique 
dilué  et  évaporant  presque  à  sec  de  manière  à  faire  cristalliser  le 
chlorhydrate  formé;  puis  on  met  celui-ci  en  solution  alcoolique 
concentrée  et  le  précipite  par  l'éther.  Le  sel  déposé  est  ensuite 
dissous  dans  une  assez  grande  quantité  d'eau  et  précipité  par  de 
l'ammoniaque  très  diluée 

La  base  se  dépose  en  petites  aiguilles  violacées  feutrées,  deve- 
nant plus  claires  ot  plus  bn\nes  par  dessiccation,  mais  ne  perdant 
leurs  dernières  traces  d'eau  que  vers  105*;  elles  perdent  de  l'am- 
moniaque dès  que  la  température  s'élève  à  HO*.  Ce  corps  fond 
vers  160''  en  se  décomposant;  il  est  assez  soluble  dans  l'alcool  mais 
peu  dans  Téther  ou  le  benzèae  et  surtout  dans  l'eau. 

(1)  Mayer  et  Nkubbrg.  Zeit.  t.  pbysfoU  Cbcmie,  t. '20,  p.  256/ 
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Ses  propriétés  s'accordent  avec  la  structure  supposée  :  c'est  une 
base.  II  en  a  été  isolé  un  chlorhydrate  et  un  bichromate,  jaunes 
tous  deux;  elle  ne  manifeste  aucune  propriété  acide,  et  reste  inso- 
luble dans  les  alcalis. 

Peu  sensible  à  l'action  hydratante  des  acides,  elle  doit  être  bouillie 
pendant  xiuatre  ou  cinq  heures  avec  l'acide  acétique  cristallisable 
légèrement  mouillé,  pour  être  transformée;  elle  lui  cède  de  l'am- 
moniaque et  se  convertit  en  p-naphtylphénylcétotriazine  de  Busch, 
fusible  à  255- 257«. 

j'N-N-CeHs 

%N.CO 


^N-C( 


C'est  ce  même  corps  que  produit  l'action  de  la  potasse  alcoolique 
à  4  ou  5  0/0  bouillante,  mais  avec  beaucoup  plus  de  rapidité;  l'hy- 
dratation est  complète  ici  en  une  heure.  Si  on  l'opère  avec  un  alcali 
plus  concentré  ou  prolonge  le  contact,  on  trouve  aussi  une  certaine 
quantité  de  benzènazo  p  naphtylamine  fusible  à  94^ 

^N-NH-G6H5 
CiOH«f 

provenant  d'une  destruction  de  la  cétotriame  elle-même. 

Le  chlorure  de  benzoyle  à  froid,  en  présence  d'alcali,  opère  la 
même  dégradation  et  donne  seulement  de  la  phényl-p-naphtylcé- 
totriazine,  fait  qu'on  peut  rapprocher  de  l'action  de  ce  chlorure 
sur  la  guanidine,  dont  il  enlève  pareillement  l'azote  imide. 

Les  oxydants,  même  énergiques,  mélange  chromosulfurîque, 
permanganate,  eau  oxygénée,  sont  sans  action;  les  réducteurs 
aussi;  du  moins,  ils  ne  modifient  la  base  que  d'une  façon  superfi- 
cielle; si  Ton  en  traite  la  solution  alcoolique  chlorhydnque  è  chaud 
par  le  chlorure  stanneux  ou  le  zinc  métallique,  elle  est  en  effet 
sensiblement  décolorée,  indice  probable  d'une  réduction  partielle, 
et  les  précipités  qu'elle  fournit  par  les  alcalis  sont  alors  moins 
teintés;  mais  si  après  avoir  séparé  le  métal  à  Tétat  de  sulfure.  On 
abandonne  simplement  le  liquide  quelque  temps  au  contact  de  l'sfii'i 
on  y  retrouve  la  base  intacte  et  identique  à  elle-même:  Cette  stabi- 
lité à  l'égard  des  réducteurs  la  différencie  d'avec  lesazoïqiies.  '  ' 

Elle  a  été  reproduite  au  départ  de  la  benzènazo-p-riaphtylaminé 
par  l'action  du  bromure  de  cyanogène  sur  la  solution  alcoolique  de 
cette  dernière  en  présence  d'un  bicarbonate  alcalin. 
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N""  158.  —  Contribution  à  Tôtude  de  réthôrification  de  Tacide 
phosphorique  par  la  glycérine;  par  H.  G.  PRUNIER. 

Considérations  théoriques  et  pratiques  sur  le  glycéropbospbate 
de  chaux  et  sur  quelques  autres  glyeérophosphates  métalliques 
nouveaux. 

Se  reportant  aux  travaux  de  Berlhelot  et  Péan  de  St-Gilles  sur 
réthérification  parles  acides  organiques, puis  à  ceux  plus  récents 
de  M.  Villiers  sur  réthérifîcation  parleshydracides,  l'auteur  signale 
l'intérêt  qu'il  y  avait  à  vérifier  les  lois  déjà  admises,  en  suivant 
dans  toutes  ses  phases  Téthériâcation  de  l'acide  phosphorique  par 
la  glycérine . 

Bien  que  déjà  relativement  étudié  par  MM.  Adrian  et  Trillat, 
Imbert  et  Astruc,  puis  plus  amplement  par  M.  Pierre  Carré,  ii 
n'avait  pas  été  produit  de  travail  d'ensemble  sur  ce  point  spécial. 
M.  G.  Prunier  fait,  aujourd'hui,  connaître  les  résultats  obtenus,  et 
la  marche  suivie  par  lui  pour  arriver  au  but.  Il  a  effectué  un  certain 
nombre  d*élhériflcations  en  utilisant,  soit  l'acide  phosphorique  à 
85  0/0  de  P0*H8  et  la  glycérine  à  30*»  B,  soit  l'acide  phosphorique 
à  60  0/0  de  PO*H^,  et  la  glycérine  à  28»;  en  partant  de  mélanges 
équipondéraux  de  glycérine  et  d'acide,  et  comparativement  il  a 
chaufTé  ces  mélanges  sous  la  pression  atmosphérique  et  sous  pres- 
sion réduite,  et  aux  diverses  températures  de  110,  180  et  150®. 
Les  éthériftcations  obtenues  au  moyen  d'un  appareil  spécial  qui 
lui  permettait  d'opérer  simultanément  sous  la  pression  atmosphé- 
rique et  sous  pression  réduite,  tout  en  ayant  constamment  une 
température  fixe,  ont  été  analysées  toutes  les  heures  pendant  les 
12  premières  heures,  puis  de  12  en  12  heures  jusqu'à  rétrograda- 
tion définitive. 

Tous  ces  résultats  se  trouvent  condensés  dans  24  tableaux  et 
sont  rendus  plus  palpables  au  moyen  de  graphiques,  danslesquels 
la  ligne  des  abcisses  indique  la  durée  des  opérations  et  celles  des 
ordonnées  le  pourcentage  des  différents  éthers.  Nous  ne  pouvons 
qu'y  renvoyer  le  lecteur. 
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Ce  qui  en  ressort,  c^est  que  les  conditions  physiques,  c'est-àr 
dire  le  degré  de  concentration  des  corps  mis  en  présence,  la  tem- 
pérature et  enfin  la  durée  des  opérations,  ont  une  influence  pré- 
pondérante sur  la  marche  de  Téthérification.  En  effet,  il  faut  tout 
d'abord  faciliter  rélimination  de  l'eau  du  champ  de  la  réaction  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  ce  qu'on  obtient  soit  par  l'emploi 
du  vide  (limite  d'éthérification  80  0/0),  soit  aussi  bien  par  le  déve  - 
loppement  des  surfaces  d'évaporation  (limite  d'éthériflcation 
76  0/0). 

En  serait-il  mieux  avec  des  corps  anhydres?  Bien  que  le  degré 
de  concentration  des  corps  mis  en  présence  exerce  certainement 
une  influence,  il  est  inutile  d'y  avoir  recours.  Ainsi,  sous  pression 
réduite,  pour  l'acide  à  60  0/0  de  P0*H3,  la  limite  d'élhériflcation 
est  presque  la  même  aux  trois  températures  de  110,  130s  et  150*, 
80  0/0  à  110%  78.7  0/0  à  180<»  et  79.9  0/0  à  150*.  Et  il  en  est  de 
même,  dans  les  mêmes  conditions,  pour  l'acide  phosphorique  à 
85  0/0;  la  limitation  d'éthérification  se  rapproche,  elle  aussi,  de 
80  0/0.  Ce  qui  varie,  par  exemple,  c'est  la  vitesse  d'élhérification  ; 
à  HO*'  la  limite  n*est  atteinte  qu'après  24  heures  de  chauffage, 
tandis  qu'elle  est  acquise  au  boutde  12  heures  à  130"^  et  de  8  heures 
à  150«. 

Cette  vitesse  est  également  accrue,  avec  l'élévation  de  la  tem- 
pérature, lorsqu'on  opère  sous  la  pression  atmosphérique,  soit 
avec  l'acide  à  85  0/0  soit  avec  l'acide  à  60  0/0,  mais  les  limites 
d'éthériflcation  diminuent;  à  110^,  en  partant  d'acide  à  85  0/0  et 
de  glycérine  à  30*"  B  la  quantité  de  produits  ëthériflés  a  été  de 

75.8  0/0,  tandis  qu'à  WO*»  on  a  obtenu  seulement  60,9  0/0  et  à 
150*  49,4  0/0. 

De  même  avec  l'acide  à  60  0/0  et  la  glycérine  à  28*"  B,  le  ma- 
ximum à  llOo  a  été  de  78  0/0;  à  130«  de  66,4  0/0  et  à  150«  de 

61.9  0/0. 

Il  en  ressort  qu'à  l'air  libre,  il  faudra  s'en  tenir  à  la  température 
de  110"^  et  qu'on  aura  avantage  à  utiliser  de  l'acide  phosphorique 
à  60  0/0  et  de  la  glycérine  à  28«  B. 

Ces  points  acquis,  l'auteur  examine  la  proportion  des  divers 
éthers  qui  prennent  naissance  pendant  la  réaction,  éthers  qui, 
comme  l'a  démontré  M.  Carré,  sont  au  nombre  de  trois  :  un  mo- 
noéther,  un  diéther  et  un  triéther.  Il  fait  ressortir  que  le  diéther 
prédomine  dans  les  éthérificalions  rapides,  c'est-à-dire  lorsque  la 
température  est  élevée  et  que  la  pression  est  réduite  ou  le  déve- 
loppement des  surfaces  d'évaporation  considérable  pour  faciliter 
l'élimination  de  l'eau;  tandis  que  le  monoéther  prend  naissance 
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dàds  lés  éthériflcations  liBatasy  proportionneUe|ffient  à  la  rétrogra- 
dation diji  diéthei*;  Quant  au  triéther,  il  apparaît  surtout  daD&  les 
éthérlflcatidna  à  tempérs^ture  très  élevée;  la  proportion  dediétber 
dim'inuaiit  au  fur  et  à  meôure  de  Taugmentation  de  la  quantité  de 
trtéthér. 

M.  G.  Prunier  part  de  là  pour  donner  un  procédé  industriel  de 
préparation;  du  glycéropho$phate  de  chaux,  procédé  qui  est  un 
pertectibrinenXent  de  celui  qu'il  avait  fait  connaître  en  1894.  Puis 
il  détaille  les  essais  qu'il  a  tentés  pour  séparer  le  mono  et  lediéther^ 
essais  encore  infructueux.  It  t^rmine^  eiifin,  par  le  mode  de  prépa- 
ration et  la  description  de  deux  nouveaux  sels,  le  glycérophosphate 
mercureux  et  le  glycérophosphate  mercurique. 

N^"  1S9«  -^  Sar  le  phénomène  de  coloration  du  pain  bis  ; 
par  MIL  Gabriel  BERTRAND  et  W.  HUTERHILCH. 

£)n  reprenant  l'étude  de  la  coloration  du  pain  bis  au  point  où  les 
recherches  de  Mège-Mouriès  l'avaient  amenée,  Boutroux  a  fourni 
la  preuve  qu'il  ne  s'agissait  pas  d'un  phénomène  microbien,  mais 
d'un  phénomène  diastasique.  Selon  lui,  le  brunissement  a  lieu  au 
contact  de  l'air  par  l'action  d'une  oxydaee,  identique  à  celle  de 
l'arbre  à  laque,  sur  une  substance  de  nature  indéterminée  conte- 
nue, elle  aussi,  dans  le  son  du  froment. 

Complétant  ces  recherches,  nous  avons  établi»  à  notre  tour» 
que  l'oxydase  du  son  était,  non  pas  la  laccase,  mais  une 
tyrosinase  très  résistante  à  la  chaleur,  une  thermostabiltyrosi- 
nase  (1). 

Aujourd'hui,  nous  allons  pénétrer  plus  loin  dans  le  phénomène 
et  montrer  que  la  coloration  du  pain  bis  résulte  de  deux  actions 
diastasiques  différentes,  la  première  élaborant,  en  quelque  sorte, 
la  substf^nce  qui  est  oxydée  dans  la  seconde. 

Les  expériences  suivantes  montrent  d'abord  que,  contrairement 
à  ce  qu'on  aurait  pu  supposer,  la  macération  aqueuse  de  son  n6 
renferme  ni  lyrosine,  ni  substance  analogue  colorable  par  la  tyro- 
sinase. 

On  fait  macérer  pendant  quelques  heures  une  partie  de  son  de 
froment  avec  quatre  à  cinq  parties  d'eau,  puis  on  sépare  le  liquide 
à  la  presse,  on  le  filtre  à  la  bougie  Chamberland  et  on  l'introduit 
dans  des  tubes  à  essais  stérilisés,  munis  d'un  tampon  d'ouate, 
Les   tubes  sont  ensuite  chaufTés  dans  un  bain-marie  bouillant 

,  (1)  Bull.  Sue.  chim.,  1907. 
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pendant  cinq  minutes,  pour  détruire  toutes  les  diastasés  en  dis- 
solution. 

Si  on  ajoute  alors»  ^près  refroidissement,  un  peu  de  tyrosinase, 
ils  se  conservent  sans  prendre  aucune  coloration. 

Nous  nous  sommes  servi  de  deux  sortes  de  tyrosinase.  La  pre- 
mière provenait  du  son  ;  on  l'a  obtenue  comme  il  a  été  décrit  dans 
notre  publication  antérieure  ;  après  l'avoir  dissoute  dans  Teau,  on 
Ta  portée  à  la  température  de  -r{-75'*  et  passée  à  travers  une  bou- 
gie de  porcelaine.  La  seconde  a  été  extraite  par  la  glycérine  d'un 
champignon  particulièrement  riche  :  Russnla  Queletû  Fr.  Au  mo- 
ment du  besoin,  l'extrait  glycérine  (1)  a  été  dilué  avec  un  peu 
d'eau  et  tilit^  à  la  bougie. 

La  substance,  qui,  dans  la  macération  aqueuse  de  son,  se  colore 
à  l'air  sous  l'influence  de  la  tyrosmase,  est  produite,  au  cour^ 
d'une  transformation  antérieure,  par  une  autre  diastase. 

Pour  le  démontrer,  on  introduit  la  macération  aqueuse  du  son, 
après  son  passage  au  filtre  de  porcelaine,  dans  des  tubes  stérili^ 
ses  d'une  forme  spéciale,  permettant  l'extraction  des  gaz  à  la 
trompe  à  mercure.  Afin  de  favoriser  le  départ  de  l'air  dissous,  on 
maintient  le  liquide  des  tubes  quelques  minutes  à  l'ébullition,  pen- 
dant le  vide,  en  chauffant  très  doucement;  enfin,  lorsque  l'extrac- 
tion est  complète,  on  scelle  à  la  lampe. 

Une  partie  des  tubes  est  alors  chauffée  cinq  minute?  dans  un 
bain-marie  bouillant;  elle  est  destinée  à  servir  de  témoin.  On  la 
place  ensuite,  avec  le  reste  des  tubes,  dans  une  étuve  à  -\-S^'** 
Après  un  certain  temps,  variable  de  quelques  jours  à  plusieurs 
semaines,  on  procède  à  l'examen  comparatif  des  tubes.  Ceux 
qui  n'avaient  pas  été  chauffés  sont  maintenus  cinq  minutes  vers 
100*.  Ils  ne  diffèrent  plus  alors  des  tubes  témoins  qu'en  ce  quç 
les  diastases  —  sauf  la  tyrosinase  (2)  —  ont  pu  y  exercer  leur 
action. 

En  ouvrant  les  tubes,  on  constate  :  i*  qu'il  n'y  a  de  coloration, 
au  seul  contact  de  l'air,  dans  aucun  des  liquides;  2*  qu'après  avoir 
ajouté  de  la  tyrosinase  (soit  du  son,  soit  des  champignons),  le 
liquide  des  tubes  témoins  reste  sans  changement,  tandis  que  celui 
des  autres  prend  très  vite  une  coloration  rose,  devenant  rouge 
cerise,  puis  brun  foncé. 

(1)  Pour  préparer  cet  extrait,  od  débarrasse  le  champignon  de  son  épiderme 
coloré,  on  le  coupe  en  petits  morceaux  et  on  le  met  dans  un  flacon  avec  deux 
fois  son  poids  de  glycérine  à  30*  B.  On  agite  de  temps  en  temps,  les  premiers 
jo*jr9,  et  on  conserve  flans  une  armoire,  à  l'abiri  de  la  lumrëre. 

(2)  Et  aussi  la  peroxydiastase,  puisqu'il  n'y  à  pas  de  peroxyde  d'hydrogène. 
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Comme  on  ne  peut  savoir  d'avance  le  temps  qu'il  esl  «écessatre 
de  laisser  les  tubes  à  l'étuve,  il  C^ut  opérer  par  tâtontraments. 
C'est  pourquoi  on  a  préparé  une  série  de  tubes  chauffés  et  non 
chauffés.  De  temps  en  temps,  on  examine  un  couple  de  ces  tubes. 
Quand  l'expérience  est  réussie,  on  obtient  une  coloration  rapide 
et  intense  par  là  tyrosinase. 

Ainsi,  le  brunissement  de  Textrait  de  son  résulte  bien  de  deux 
actions  diaslasiques  successives  :  la  première  met  en  liberté  un 
chromogène  incolore  ayant  les  caractères  essentiels  de  la  lyro- 
sine  ;  la  seconde  fixe  Toxygène  atmosphérique  sur  ce  chromogèiie 
et  donne  finalement  un  produit  brun  noir. 

Quelle  est  la  nouvelle  substance  diastasique,  celle  qui  agit  dans 
la  première  phase  du  phénomène?  D'après  nos  expériences,  c'est 
une  protéase  :  elle  hydrolyse,  avec  production  de  tyrosine,  non 
seulement  les  matières  protéiques  du  son  et  celles  du  gluten,  mais 
encore  la  caséine  du  lait  de  vache.  On  sait  que  ces  diverses  ma- 
tières protéiques  sont  parmi  les  plus  riches  en  tyrosine. 

La  protéase  du  son  de  froment,  que  Ton  pourrait  appeler  gluié- 
nasCy  est  inaciive  en  milieu  alcalin  ;  elle  agit  en  milieu  neutre  et, 
beaucoup  mieux  encore,  en  milieu  acide.  Les  acides  organiques 
(acétique,  oxalique)  et  les  acides  minéraux  (chlorhydrique)  peu- 
vent servir  à  activer  son  pouvoir  digestif.  C'est  ainsi  que,  dans 
une  solution  renfermant  2  millièmes  d'acide  chlorhydrique,  nous 
avons  obtenu  en  quelques  jours  une  production  de  tyrosine  qui, 
pour  être  aussi  manifeste  en  milieu  neutre,  exigeait  deux  se- 
maines (1). 

Voici  comment  nous  nous  sommes  assurés  de  la  mise  en  liberté 
de  la  tyrosine  par  l'action  de  la  gluténase  sur  les  matières  pro- 
téiques : 

Une  petite  quantité  de  ces  matières,  environ  1/2  gr.,  était  intro- 
duite avec  quelques  centimètres  cubes  d*eau  dans  un  tube  simple- 
ment  bouché  avec  un  tampon  d*ouate.  Après  stérilisation  à  Tau- 
toclave,  à  -|-^^^^  ®*  refroidissement,  on  ajoutait  un  peu  de 
solution  préparée  avec  le  précipité  diastasique  du  son  et  filtrée  a 
la  bougie  Chamberland.  On  procédait  aussitôt  à  l'extraction  totale 
de  Tair,  libre  ou  dissous,  à  l'aide  de  la  trompe  à  mercure,  et  l'on 
scellait  le  tube.  La  digestion  était  ensuite  obtenue  par  un  séjour 
plus  ou  moins  prolongé  à  Tétuve,  vers  -f-85«.  Lorsqu'on  la  jugeait 
suffisante,  on  plongeait  le  tube  dans  un  bain-marie  bouillant,  peo- 


(1)  Comme  les  acides  gênent  raclion  de  la  tyrosinase,  il  faut  neutraliser  aussi 
exactement  que  possible  avant  d'ajouter  cette  substance. 
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dant  cinq  minutes;  on  le  laissait  refroidir,  puis  on  l'ouvrait  pour 
essayer  sur  son  contenu  Taction  de  la  tyrosinase.  Lorsque  la  di- 
gestion avait  été  siifAsamment  prolongée,  on  obtenait  la  série 
caractéristique  des  colorations. 

La  tyrosinase  étant  très  sensible  à  l'action  des  acides — -et  aussi 
des  alcalis  —  il  faut  neutraliser  les  liquides  avec  le  plus  grand  soin 
avant  d'y  ajouter  le  ferment  soluble.  On  termine  en  produisant  une 
tnflme  acidité  acétique. 

Les  matières  protéiques  du  son  qui  ont  servi  dans  ces  expériences 
ont  été  obtenuesen  même  temps  que  le  précipité  diastasique,  par  Tac- 
lion  de  l'alcool  sur  la  macération  aqueuse  du  son.  Comme  le  contact 
de  l'alcool  les  a  coagulées,  elles  restent  insolubles  lorsqu'on  re- 
prend le  précipité  par  Teau  pour  en  extraire  les  diastases.  En  rai- 
son de  leur  état,  il  faut  une  quinzaine  de  jours  pour  en  obtenir 
une  digestion  notable  avec  la  gluténase;  la  caséine  du  lait  de 
vache  est  digérée  beaucoup  plus  rapidement. 

La  double  réaction  diastasique  qui  détermine  la  coloration  du 
pain  bis  ne  représente  pas  un  phénomène  isolé  ;  elle  est  le  type  de 
toute  une  série  de  transformations  qu'il  y  a  lieu  de  supposer  ana- 
logues, parmi  lesquelles  il  faut  citer  les  méJanoses  animeiles  étu- 
diées chez  plusieurs  insectes,  chez  la  seiche,  chez  le  cheval  atteint 
de  certaines  tumeurs,  par  Biedermann,  par  von  Fiirth  et  Schnei- 
der, par  Przibram  et  surtout  par  Gessard.  Dans  aucun  de  ces 
exemples,  on  n'avait  déterminé  le  mode  de  production  du  chromo- 
gène ;  on  avait  seulement  démontré  l'intervention  d'une  tyrosi- 
nase, reconnu  dans  quelques-uns  la  présence  de  la  tyrosine. 

L'étude  de  la  coloration  du  pain  bis  permet  d'interpréter  d'une 
manière  plus  complète  et  plus  précise  les  diverses  mélanoses. 

No  160.  —  Sur  le  philothion;  par  H.  J.  de  RET-PAILHADE. 

J'ai  eu  l'occasion  d'examiner  des  œufs  de  canard  pondus  depuis 
peu.  Le  blanc  a  une  réaction  plus  alcaline  que  celui  de  poule.  Le 
blanc,  broyé  avec  du  soufre  et  chauffé  à  40-45*,  fournit  très  peu 
d'hydrogène  sulfuré. 

Quand  on  étend  d'eau,  puis  qu'on  acidifie  légèrement,  on  ob- 
tient une  liqueur  donnant  un  coagulum  quand  on  la  porte  à  Tébul- 
lition.  Ce  coagulum,  essayé  avec  le  soufre  à  la  manière  ordinaire, 
donne  peu  d'hydrogène  sulfuré. 

L'œuf  de  canard  ne  peut  donc  être  employé  comme  l'œuf  de 
poule  pour  servir  de  source  naturelle  de  philothion. 

J'ai  déjà  montré  à  la  Société  chimique  que  l'oxydase  artificielle 
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de  M.  Trillat,  oxyde  le  philothioR  d'œuf  de  poule  dans  un  milieu 
alcalin. 

Le  tissu  musculaire  renfermant  simultanément  des  ferments 
d'oxydation  et  du  phitolhion,  il  fallait  examiner  leur  action  réci- 
proque. 

Divers  auteurs  ayant  prouvé  que  Tiodure  de  potassium  dissout 
les  ferments  organiques  d*oxydation,  j'ai  eu  l'idée  de  rechercher 
si  ces  ferments  dissous  à  la  faveur  de  Tiodure  de  potassium  n'agi- 
raient pas  sur  le  philothion  que  j'ai  démontré  être  un  hydrure 
d'albumine, 

J'ai  d'abord  constaté  la  solubilité  de  la  laccase  dans  l'iodure  de 
potassium  en  opérant  avec  des  feuilles  de  lyciet  d'Eiurope.  On  con- 
serve pendant  plusieurs  jours  des  jeunes  tiges  de  ce  végétal,  en 
plongeant  dans  l'eau  la  base  de  la  tige  ;  les  matières  réductrices 
se  consomment  en  partie  et  on  trouve  dans  la  feuille  beaucoup  de 
laccase  bleuissant  iastantanément  la  teinture  de  gayac.  On  pile 
les  feuilles  dans  un  peu  d'eau  chargée  d'iodure  de  potassium  et 
on  filtre*  On  obtient  un  filtrat  limpide,  un  peu  vert,  contenant  de 
la  laccase, 

.  Il  est  probable  que  l'iodure  de  potassium  dissout  la  plupart  des 
ferments  d'oxydation  connus  ou  encore  inconnus. 

On  hache  finement  200  gr.  de  muscle  de  dindon  récemment 
sacrifié;  on  lave  à  Tçau  froide  pendant  une  heure  pour  enlever 
tout  le  sang,  puis  on  traite  par  1000  gr.  d'eau  contenant  20  gr. 
d'iodure  de  potassium  et  15  gr.  de  fluorure  de  sodium. 

On  agite  h  l'air  pendant  1  jour  à  la  température  du  laboratoire. 
On  â  une  liqueur  visqueuse,  lin  peu  alcaline. 

Oo  en  prélève  150  gr.  pour  un  essai;  on  acidifie  un  peu  avec  de 
l'acide  acétique.  La  liqueur  se  partage  en  deux  parties  :  l'une  en 
masse  gélatineuse  tombe  au  fond  et,  dessus,  il  y  a  un  liquide  lim- 
pide, on  le  filtre,  on  le  coagule  par  la  chaleur.  Le  coagulum 
essayé  avec  le  soufre  donne  beaucoup  d'hydrogène  sulfuré,  ce  qui 
indique  l'existence  d'hydrure  d'albumine  ou  philothion  dans  la 
liqueur. 

Chauffons  maintenant  pendant  5  heures  (20  centièmes  de  jour 
environ)  au  bain-marie  à  AO-Ab''  la  liqueur  visqueuse  primitive,  en 
agitant  à  l'air.  Un  essai  montre  que  l'albumine  soluble  existe  iou- 
joursr  mais  qu'elle  a  perdu  son  hydrogène  philothionique. 

Comment  interpréter  le  résultat  de  cette  expérience? 

On  peut  faire  deux  hypothèses  principales  : 

l''  L'hydrogène  philothionique  a  été  oxydé  par  un  ferment 
d'oxydation; 
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2^  L*hydrogèn6  du  philothioa  s'est  porté  sur  une  matière  faci- 
lemeot  hydrogénable. 

La  nature  essentiellement  oxydable  des  tissus  animaux  me  fait 
croire  surtout  à  Toxydation,  surtout  après  ma  démonstration  expé- 
rimentale de  l'oxydation  du  philothion  par  Toxydase  artificielle  de 
M.  Trillat. 

Avant  que  ce  point  soit  définitivement  éclairci,  on  peut  tirer  de 
ces  expériences  une  conséquence  importante. 

L'albumine,  soluble  dans  réau,  du  torrent  circulatoire  n'a  pas 
d'hydrogène  philothioniqu^,  tandis  que  l'albumine  soluble  du 
muscle  est,  au  contraire,  hydrogénée,  cela  prouve  que  la  cellule 
vivante  possède  la  propriété  d'hydrogéner,  par  synthèse,  le  noyau 
albuminoïque,  d'une  part  ;  l'expérience  décrite  démontre  que  les 
substances  constitutives  du  tissu  musculaire,  en  réagissant  les  unes 
sur  les  autres,  ramènent  par  régression  le  philothion  à  l'état  d'al- 
bumine simple,  d'autre  part. 

Le  noyau  albuminoïque  subit  donc  des  alternatives  d'hydrogé- 
nation et  de  déshydrogénation,  comme  le  fait  sans  doute  le  nickel 
dans  les  expériences  de  MM.  Sabatier  et  Senderens. 

Je  conclus  donc  que  le  philothion,  dans  des  conditions  que  je 
ne  puis  pas  encore  préciser,  remplit  un  rôle  de  ferment  d'hydro- 
f^énation . 

Il  est  juste  de  rappeler  que  M.  Heffler  avait  déjà  observé  la  dis- 
parition de  la  réaction  du  soufre,  dans  un  mélange  de  foie  réduit 
en  pulpe,  conservé  dans  de  l'eau  chargée  de  2  0/0  de  fluorure  de 
sodium. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Sur  la  matière  colorante  du  plasma  de  cheval  ;  Albert 
RANG  (C.  R,  Soc.  biol,  U  62,  p.  496;  16.8.1907).  —  M.  Ranc 
avait  précédemment  établi  la  présence  de  bilirubine  dans  le  plasma 
de  sang  de  cheval,  et  attribué  à  ce  pigment  la  coloration  de  ce 
plasma,  au  moins  pour  une  part. 

Dans  cette  note  il  établit  que  le  plasma  sanguin  de  cheval  ne 
contient  pas  de  pigment  autre  que  la  bilirubine.  arthus. 

Absence  de  l'hématine  et  de  la  biliverdine  chez  actinia 
equina  ;  Jules  GOTTE  (C.  R,  Soc.  bioL  1.62,  p.  552;  19.8.1907). 
—  Mac  Munn  a  décrit  chez  Tactinia  equina  deux  matières  colo- 
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rantes,  Tune  rouge  qu'il  assimile  à  l'hématine,  Fautre  verte  qu'il 
assimile  à  la  biiiverdlne.  M.  J.  Cotte  montre  que  ces  assimilations 
sont  inexactes  ;  les  individus  rouges  doivent  leur  coloration  à  un 
pigment  de  nature  liprochromique  ;  les  individus  bruns  la  doivent  à 
un  mélange  de  ce  lipochrome  et  d*un  pigment  vert,  ce  dernier  dif- 
férant de  la  biliverdine  par  ses  solubilités  et  par  les  colorations 
qu'il  fournit  par  action  de  l'acide  azotique.  arthus. 

Sur  la  caractérisation  de  racétone  ;  Ch.  PORCHER  et  Ch. 
HERVIEUX  (C.  iî.  Soc.  biol,  t,  62,  p.  652;  20.4.1907).  —  Les 
réactions  employées  pour  caractériser  l'acétone  dans  les  liquides 
de  l'organisme  peuvent  se  ranger  en  2  groupes  ;  les  unes  sont  de 
simples  réactions  de  coloration  et  par  ëuile  sont  loin  d'être  carac- 
téristiques; les  autres  sontdes  réactions  conduisante  laproductioD 
du  corps  qu'on  peut  facilement  caractériser.  Parmi  ces  dernières^ 
les  auteurs  retiennent  les  deux  suivantes  qui  caractérisent  le  grou- 
pement cétonique,  et  par  suite  dans  l'organisme  la  propanone  qui 
est  le  seul  corps  cétonique  qu'on  y  ait  signalé  :  ce  sont  la  réaction 
avec  la  paranitrophénylhydrazine  donnant  le  dérivé  nitrohydrazo- 
nique  correspondant  et  la  réaction  de  Penzoldt  conduisant  à  la 
production  d'indigotine. 

Pour  pratiquer  cette  dernière  réaction,  les  auteurs  recomman- 
dent de  procéder  comme  suit.  A  quelques  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  acétonique  on  ajoute  quelques  cristaux  d'aldéhyde  ben- 
zoïque  orthonitrée,  puis  on  alcalinise  franchement  par  4  ou  5 
gouttes  de  lessive  de  soude  au  quart.  On  chauffe  légèrement.  En 
présence  d'acétone  le  hquide  jaunit  fortement,  puis  verdit  et 
bleuit  par  formation  d'indigotine  qu'on  dissout  dans  le  chloroforme 
lequel  se  colore  en  bleu.  Celte  réaction  n'est  sensible  qu'à  1/250*^ 
d'acétone  ;  aussi  convient-il  avant  de  la  pratiquer  de  rassembler 
l'acétone  par  une  distillation  convenablement  instituée. 

ARTHUS. 

Existence  de  la  présure  chez  les  invertébrés  (apbrodite  acu- 
leata);J.  SELLIER  (C./î.  Soc,  biol.A^  62,  p.  693;  9.4.1907).— En 
examinant  au  point  de  vue  de  sa  constitution  diastasique  le  liquide 
brun  foncé  qui  gorge  les  nombreux  cœcums  appendus  au  tube 
digestif  de  l'annélide  aphrodile  aculeata,  l'auteur  a  pu  y  mani- 
fester la  présence  d'une  diastase  caséifiant  le  lait,  à  côté  des  dias- 
tases  protéolytiques  qu'on  y  avait  précédemment  décrites. 

ARTHUS. 
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Le  celluloïd»  camphre,  cellulose,  Ditvocelluloae,  celluloïdy  par. 
.  Fr.  BÔCKMANN,  ouvrage  traduit  de  ralleroand  et  augmenté 
d'un  chapitre  sur  La  soie  artificielle,  par  Gustave  ELOTZ, 
ingénieur  chimiste.  In-S**  de  126  pages,  avec  53  fig.  Broché, 
4  fr.  50  ;  cartonné,  5  fr.  50.  H.  Dunod  et  E.  Pinat,  éditeurs,  49, 
quai  des  Grands-Augustins,  Paris,  VI®. 

Le  celluloïd  fut  inventé  par  Hyatt.  Au  début  de  remploi  de  ce 
corps,  on  exagéra  ses  dangers.  La  présence  de  nitrocellulose  dans 
sa  composition  contribua  pour  beaucoup  à  lui  aliéner  le  public. 

M.\Fr«  Bôckmann  a  cru  utile  de  traiter  à  fond  la  question  du 
celluloïd,  afin  de  faire  apprécier  ce  dernier  à  sa  juste  valeur.  Après 
une  étude  sur  le  camphre,  Tauteur  s'est  attaché  à  donner  des  dé- 
tails sur  les  nitrocelluloses.  Le  lecteur  pourra  ainsi  se  familiariser 
avec  ces  produits  et  se  faire  une  idée  exacte  de  leurs  propriétés 
explosibles.  Les  applications  du  celluloïd  sont  ensuite  indi({uées 
avec  détails. 

M.  Gustave  Klotz,  en  traduisant  le  travail  de  l'auteur  allemand, 
a  jugé  utile  d'y  ajouter  quelques  nouvelles  généralités  sur  la  cel- 
lulose, ses  dérivés  nitrés  et  sur  le  camphre.  Il  a  consacré  quelques 
pages  aux  succédanés  de  ce  dernier  corps,  leur  emploi  devenant 
de  plus  en  plus  grand. 

On  trouvera  également,  à  la  fin  du  volume,  des  données  sur  la 
soie  artificielle.  M.  Klotz  s'est  occupé  de  la  viscose  et  des  éthers 
cellulosiques  dont,  parmi  les  dérivés  de  la  cellulose,  la  fabrication 
est  la  plus  nouvelle. 

Traité  et  Répertoire  général  des  applications  de  la  chimie  ; 
par  Jules  GARÇON,  Lauréat  de  la  Soc.  ind.  de  Mulhouse,  de  la 
Soc.  d'encouragement  pour  l'Industrie  nationale,  de  la  Soc.  ind. 
de  Rouen.  Ouvrage  honoré  du  prix  quinquennal  de  la  Soc.  ind. 
de  Rouen.  —  Tome  II  :  Composés  du  carbone  (Chimie  dite 
organique)  et  métaux.  Grand  in-8*».  p.  41  à  78  et  753  à  1508. 
Prix  20  francs  (17  fr.  50  pour  les  souscripteurs  du  tome  I).  Chez 
l'Auteur,  40  bis,  rue  Fabert,  Paris,  ou  chez  H.  Dunod  et 
E.  Pinat,  49,  quai  des  Grands-Augustins. 

€  L'auteur,  Bibliothécaire  de  la  Soc.  d'Encouragement  pour  l'In- 
dustrie nationale,  et  de  la  Soc.  chimique  de  France,  a  condensé 
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d'une  façon  extraordinairement  complète  et  heureuse  les  docu- 
ments scientifiques  et  industriels  les  plus  intéressants  el  les  plus 
divers,  les  résultats  des  travaur  et  des  recherches  faits  dans  tous 
les  pays.  »...  c  Ouvrage  remarquable  par  sa  richesse  en  rensei- 
gnements pratiques.  »  Ces  deux  appréciations  portées  au  nom  de 
la  Soc.  ind.  de  Rouen  (M.  0.  Piequet,  rapport  au  Comité  de  chimie, 
séance  du  23  février  1906)  et  de  la  Soc.  d'Encouragement  pour 
l'Industrie  nationale  (H.  Tlngénieur  Ach.  Livache,  rapport  au 
Comité  des  Arts  Chimiques),  exposent  dans  la  perfection  le  carac- 
tère nouveau  et  utilitaire  de  Tœuvre.  Son  auteur  est  bien  connu 
pour  être  le  promoteur  de  la  bibliographie  industrielle  proprement 
dite,  en  tant  que  spécialisée  à.  une  industrie  donnée  et  visant  avant 
tout  l'intérêt  pratique  des  techniciens.  L'un  de  ses  travaux  biblio- 
graphiques a  reçu  de  la  Soc.  ind.  dé  Mulhouse  la  distinction  si 
justement  enviée  du  prix  décennal  Daniel  DoUfus.  C'est  en  remuant 
les  milliei^  de  volumes  dont  le  dépouillement  était  nécessité  par 
la  mise  en  chantier  de  soù  œuvre  bibliographique  que  M.  Jules 
Garçon  a  conçu  l'idée  de  son  Traité-Répertoire  général  des  appli- 
cations de  la  chimie.  Son  objet  est  de  signaler,  pour  chaque  corps, 
en  un  style  condensé,  toutes  les  applications  en  les  rattachant  aux 
propriétés  d'où  elles  dérivent,  et  d'exposer  en  détail  les  appli- 
cations les  plus  importfilntes,  ou  les  sujets  d'actualité,  tels  la  stéri- 
lisation des  eaux  par  l'ozone,  le  mercerisage,  l'épuisement  des 
mines  de  charbon,  l'utilisation  des  gaz  de  hauts  fourneaux,  la  fabri- 
cation des  camphres  artificiels,  l'utilisation  des  carbures  et  des 
alcools  aux  moteurs,  l'emploi  des  matières  colorantes  en  teinture 
et  impression,  les  propriétés  utilisables  des  composés  aziniques  et 
des  azoïques,  la  préparation  des  fibres  artificielles,  etc. 

Des  indications  courtes,  mais  multipliées,  permettent  de  recourir 
au  document  original.  L'auteur  a  donné,  très  justement,  une  large 
place  aux  brevets  d'invention  français  et  étrangers. 

La  terminaison  de  cette  œuvre  ne  manquera  pas  de  faire  sea- 
sation;  d'ailleurs,  les  possesseurs  de  la  première  partie,  qui  y 
trouvent  journellement  des  renseignements  utiles,  réclamaient 
vivement  cette  seconde  partie.  Nous  croyons  qu'ils  la  trouveront 
encore  plus  remarquable. 

(L'ouvrage  sera  envoyé  en  communication  sur  demande  adressée 
à  l'auteur.) 
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N""  161.  —  Troisième  étude  sur  les  alliages  de  nickel  et  d'étain  ; 
par  H.  E.  VIGOUROUX. 

Notre  derpier  mémoire  paru  dans  le  Bulletin  du  5  mai  1907  (page 
449  et  suivantes)  se  terminait  ainsi  :  t  Bref,  s'il  n'est  pas  interdit 
d'estimer  que  les  formules  des  corps  susceptibles  d'être  renppntrés 
dans  ces  alliages  ne  représentent  que  des  solutions  solides,  des 
eutectiques  ou  des  mélanges  isomorphes,  il  est  du  moins  impos- 
sible d'admettre  que  ces  fortes  d'états  soient  le  fait  de  la  présence 
du  nickel  et  de  l'étain  libres  dans  ces  mêmes  alliages. . .» 

Cette  considération  s'applique  aux  résultats  des  présentes 
recherches  qui  portent  sur  les  teneurs  comprises  entre  0  et  40  0/0. 

Les  prépari^tions  sont  toujours  effectuées  à  Taide  du  four 
Schlœsing  chauffant  un  tube  en  porcelaine  parcouru  par  un  courant 
d'hydrogène  et  à  l'intérieur  duquel  se  trouve  une  nacelle  en  ma- 
gnésie portant  le  mélange  des  deux  métaux,  le  nickel  étant  en 
poudre  et  l'étain  à  l'état  de  grenaille  assez  Une.  Dans  les  deux 
premiers  essais,  la  masse  à  chauffer  était  comprimée  en  cylindre. 

Un  premier  essai  fournit  un  culot  renfermant  9,01  0/0  d'étain« 
peu  magnétique,  peu  susceptible  d'être  pilé;  pour  le  fragmenter, 
il  faut  la  lime;  il  présente  une  texture  homogène  et  une  sonorité 
très  perceptible.  L'acide  chlorhydrique  l'attaque  complètement, 
dès  qu'il  est  suffisamment  concentré;  de  même,  l'acide  azotique 
commercial.  Toutefois,  sous  l'action  d'une  solution  à  i  0/0  de  ce 
dernier,  le  nickel  s'attaque  surtout  le  premier  et,  dans  le  très  faible 
résidu  finalement  recueilli,  résidu  altérable  à  l'air,  la  teneur  en 
étain  avait  déjà  atteint  34,19.0/0. 

Un  second  essai  donne  un  alliage  titrant  22,74  0/0,  de  texture 
cristalline,  peu  magnétique,  difficilement  rayé  par  l'acier,  faci- 
lement brisé  à  l'aide  du  modifier  d'Abich;  l'acide  chlorhydrique 
soc.  cHiy.,  4*  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —Mémoires.  67 
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concentré  le  dissout  aisément,  l'acide  azotique  concentré  laisse  un 
résidu. 

10  gr.  environ,  broyés  puis  traités  par  une  solution  d'acide  azo- 
tique à  10  0/0,  s'attaquent  vivement  d'abord  avec  dissolution  d'une 
grande  quantité  de  nickel  et  dépôt  d'un  corps  cristallin,  dense, 
accompagné  d'acide  métastannique  et  d'une  matière  noirâtre  qui, 
par  lévigation,  s'enlèvent  en  partie.  Après  élimination  du  premier, 
par  traitement  rapide  dans  la  potasse  en  solution  cliaude  et  con- 
centrée en  creuset  d'argent,  et  de  la  matière  noire  par  décantation, 
il  reste  2  gr.  à  3  gr.  de  très  beaux  cristaux  de  couleur  claire  tirant 
sur  le  brun,  d'action  nulle  sur  l'aiguille  aimantée  et  titrant  : 

I.  II. 

Nickel  0/0. 50.04  59.61 

Étain  0/0 40.05  39.54 

Total 99.09  90.15 

Un  troisième  essai  engendre  un  produit  à  S5,05  0/0,  très  cassant, 
«e  broyant  facilement,  faiblement  magnétique.  Une  première  attaque 
à  Tacide  d'une  solution  d'acide  azotique  à  15  0/0,  suivie  d*un  trai- 
tement à  la  potasse,  isole  un  corps  dont  la  composition  est  donnée 
par  1;  une  seconde  attaque  très  prolongée  de  ce  dernier,  à  l'aide 
de  l'acide  azotique  à  10  0/0,  également  suivie  d'un  traitement  i  la 
potasse,  amène  l'apparition  d'une  matière  encore  bronzée,  cristal- 
line, non  magnétique  et  présentant  la  composition  II. 

I.  n. 

Nickel  0/0 59.37  60.2Î 

Étain  0/0 40.27  89.71 


Total 99.64  99.93 

Un  quatrième  essai  forme  un  culot  bien  fondu,  comme  les  pré- 
cédents, cassant,  sonore,  peu  magnétique,  de  couleur  bronzée, 
particulièrement  bien  cristallisé,  comme  le  montre  sa  cassure  qui 
rappelle,  du  reste,  celle  du  granit.  Sa  composition  est  de  : 

1.  II. 

Nickel  0/0 61.54  61.40 

Étain  0/0 87.66  37.51 


Total ♦..      99.20  90.91 
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ilf'.SOO  du  culot  broyé  sont  soumis  à  Taction  de  l'acide  azotique 
à  10  0/0,  en  solution  bouillante.  L'attaque,  moins  vive  que  dans 
les  cas  précédents,  entraine  encore  le  passage  de  nickel  dans  la 
liqueur  et  la  formation  d*un  résidu  métallique  brun  clair  souillé 
d'un  peu  d'acide  métastannique  qu'on  enlève  par  la  potasse;  on 
recommence  cette  série  d'actions  plusieurs  fois,  le  résidu  ayant  été 
pilé.  Lorsqu'il  ne  pèse  plus  que  5»',3,  c'est-à-dire  lorsqu'il  a  été 
réduit  à  peu  près  de  moitié,  son  analyse  donne  les  chiiTres  placés 
au-dessous  de  a.  Une  nouvelle  action  par  l'acide  azotique  à  15  0/0, 
,  puis  par  la  potasse,  effectuée  sur  5  gr.  de  ce  résidu,  ne  laisse  que 
è«'.2  de  matière  dont  l'analyse  donne  les  chiffres  au-dessous  de  b 
et  de  c.  Une  dernière  enQn,  portant  sur  cette  substance  résiduelle, 
amène  un  résidu  final  renfermant  les  proportions  indiquées  au 
dessous  de  d.  Tous  ces  chiffres  montrent  la  constance  de  sa  compo- 
sition qui  répond  à  Ni^Sn  : 

Calculé 
«.  h.  c.  4.         pour  Ni*Sn. 

Nickel  0/0 61.12        59.64        59. ?0        59.02        59.78 

ÉtainO/0 88.54        40.75        40.99        41.00        40.22 

Total 96.66      100.39      100.29      100.02      100.00 


Propriétés,  —  Ce  corps  présente  généralement  la  couleur  brun 
clair  lorsqu'il  est  en  poudre  (cette  dernière  fonce  à  l'air,  bien  que 
lentement);  les  culots  qui  l'engendrent  ont  l'aspect  d'autant  plus 
bronzé  que  leur  composition  est  plus  voisine  de  sa  formule  ;  sa 
nuance  diffère  absolument  de  celle  du  corps  NiSn  étudié  précé- 
demment qui  tire  plutôt  sur  le  gris  d'acier.  Il  n'est  pas  magnétique, 
bien  que  les  culots  qui  l'engendrent  le  soient,  et  est  évidemment 
eoluble  dans  le  nickel.  Sa  densité  à  zéro  égale  8,98,  moyenne  de 
trois  déterminations.  Sa  densité  calculée  serait  de  8,17. 

Au  rouge,  il  est  attaqué  par  l'oxygène;  par  le  chlore  avec  incan- 
<lescence.  L'acide  chlorhydrique  agit,  dès  la  température  ordinaire, 
même  en  solution  étendue;  à  chaud,  la  dissolution  peut  y  devenir 
complète.  L'acide  sulfurique  produit  un  effet  plus  rapide;  l'eau 
régale  est  encore  plus  énergique.  L'acide  azotique  étendu  et  froid 
ne  manifeste  que  peu  d*action;  chaud,  il  n'agit  que  l'^gèrement;  à 
l'état  concentré  et  chaud,  il  fait  apparaître  de  l'acido  métastannique  ; 
toutefois  c'est,  parmi  les  acides  usuels,  celui  auquel  notre  corps 
oppose  le  plus  de  résistance.  La  pelasse  en  solution  n'a  pas  d'ac- 
tion; en  fusion,  elle  n'exerce  que  très  lentement  son  effet  corrosif. 
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En  résumé  :  1**.  les  alliages  nickel  étaio  renfermant  jusqu^à 
40  0/0  environ  de  ce  dernier  et  qui  sont  magnétiques  (bien  que 
faiblement)  finissent  par  abandonner,  sous  faction  de  l'acide  azo- 
tique et  de  la  potasse,  un  corps  non  magnétique,  répondant  à  la 
formule  Ni^Sn. 

2"  Au-dessous  d'une  teneur  très  voisine  de  40  0/0,  tous  ceux 
que  nous  avons  examinés  influencent  l'aiguille  aimantée;  au- 
dessus,  leur  effet  nous  a  paru  nul. 


N""  162.  —  Quatrième  étude  sur  les  alliages  de  nickel 
et  d'étain;  par  H;  E.  VIGOUROIIX. 


Le  présent  exposé  résume  ce  qui  a  été  constaté  dans  l'étude  des 
alliages  de  nickel  et  d'étain  lorsqu'ils  comportent  des  teneurs  com- 
prises entre  40  et  57  0/0  du  dernier  métal. 

Les  préparations  des  différents  lingots  et  leur  méthode  d'analyse 
sont  celles  qui  ont  été  précédemment  indiquées. 

Un  premier  essai  a  fourni  un  culot  renfermant  : 


Nickel  0/0 58.16 

Étain  0/0 45.S4 

Total 99.10 


Ce  culot,  bien  fondu,  présente  des  reflets  légèrement  bronzés 
dus  vraisemblablement  à  la  présence  du  composé  Ni'Sn  déjà  décrit. 
A  l'aida  d'une  solution  renfermant  25  0/0  d'acide  chlorhydrique 
pur  commercial,  après  l'avoir  broyé  au  mortier  d'Abich,  on  attaque 
ce  corps  assez  aisément  :  l'action  est  vive  en  commençant  et,  dans 
la  liqueur,  il  passe  avec  de  l'étain  une  grande  quantité  de  nickel. 
Le  résidu  ainsi  abandonné,  après  nouvelle  pulvérisation,  est  encore 
repris  par  la  solution  chlorhydrique  à  25  0/0  à  l'état  bouillant. 
L'analyse  de  la  substance  non  attaquée  révèle  les  chiffres  suivants: 

I. 

Nickel  0/0 52.15 

Étain  0/0 48. Tï 

Total 100.92  100.94 
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Enfin,  trois  nouvelles  attaques  dans  les  mômes  conditions  et  avec 
de  raci(ie  chlorhydrique  au  même  degré  de  concentration,  four- 
nissent respectivement  les  chiffres  I  après  la  première,  Il  après  la 
deuxième,  III  après  la  troisième  : 

I.  n.  ni. 

Nickel  0/0 45.80  44.30  42.73 

ÉtainO/0 55.08  55.70  (diff.)     57.20 

Total 10L48  100.00  99.93 

Cette  dernière  effectuée,  il  ne  restait  plus  que  0»',195  de  ma- 
tière sur  environ  8  gr.,  du  corps  primitif  soumis  à  Tattaque. 

Un  deuxième  essaie  préparé  comme  précédemment,  avec  de 
rétain  grenaille  et  du  nickel  en  poudre  versé  dans  les  interstices^ 
donne,  comme  résultat,  un  corps  titrant  : 

Nickel  0/0 47.96 

Étain 52.91 

Total 100.67 

Ce  lingot  est  sonore,  cassanl,  très  dur,  difficilement  rayé  par 
l'acier,  se  brise  en  tombant  sur  le  ciment  et  ne  présente  pas  de 
cristaux  facilement  discernables;  sa  nuance  est  très  légèrement 
bronzée,  peut  être  encore  en  raison  de  la  présence  de  Ni^Sn. 

Los  traitements  à  Tacide  azotique  ne  modifient  pas  sensiblement 
sa  composition.  Sous  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  commercial 
en  solution  aqueuse  en  renfermant  5  0/0,  le  résidu  obtenu,  après 
une  première  attaque,  amène  les  résultats  fournis  par  I;  après  une 
seconde,  très  prolongée  de  façon  qu'il  ne  reste  que  très  peu  de 
matière,  ceux  exprimés  par  II  : 

I.  u. 

Nickel  0/0 44.78  42.55 

Étain  0/0. 56.00  '  57.28 

Total 100.78  .99.83 

Un  troisième  essai  est  également  tenté,  toujours  dans  les  mêmes 
condilions,  avec  des  proportions  telles  de  nickel  et  d'étain  que  le 
culol  fondu  renferme  environ  56  0/0  de  ce  dernier. 

L'alliage  obtenu  présente  une  cassure  métallique,  brillante, 
grenue  et  privée  du  reflet  bronzé  remarqué  dans  les  deux  premiers 
échantillons.  Il  est  très  fragile,  susceptible  de  s'effriter  un  peu 
entre  les  doigts  et  de  tomber  en  poussière  si  Ton  fait  agir  le  mor- 
tier d'Abich.  Une  attaque  effectuée  à  Taide  d'une  solution  aqueuse 
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renfermant  25  0/0  d'acide  chlorhydrique  du  commerce,  attaque 
qui  se  manifeste  assez  vive,  abandonne  une  substance  résiduelle, 
également  en  quantité  très  faible,  dont  la  constitution  est  encore 
très  voisine  de  celle  des  corps  isolés  précédemment. 

En  résumé^  pour  des  teneurs  en  étain  comprises  entre  40  et 
57  0/0,  les  bronzes  à  base  de  nickel  nous  ont  finalement  aban- 
donné, par  des  traitements  appropriés,  des  corps  de  composition 
identique  répondant  assez  exactement  à  la  formule  Ni^n*  qui 
exige,  en  proportions  centésimales:  nickel,  42,S5,  étain 57,65.  Nous 
nous  proposons  de  vérifier,  par  des  essais  physiques,  si  cette  for- 
mule répond  réellement  à  celle  d^un  composé  défiini. 

N""  163.  —  Méthode  de  synthèse  ded  nitriles  ^étoniqnes  non 
substitués  ;  par  MM.  Ch.  HOUREU  et  I.  LAZENKEC. 

Les  nitriles  acétyléniques  R-G=C-CN  doivent  donner  réguliè- 
rement, par  fixation  d*eau  sur  la  liaison  acétyiénique,  les  nitriles 
p-cétoniques  R-CO-CH*-CN.  Nos  essais  d'hydratation  par  Tinter- 
médiaire  de  Facide  sulfurique  n'ont  pas  conduit  à  ce  résultat  ;  le 
nitrile  phénylpropiolique  C«H5-C  =  C-CN  nous  a  fourni  ainsi  la 
benzoyiacétamide 

C«H5-GO-GH2-CONH2, 

la  liaison  acétyiénique  et  la  fonction  nitrile  ayant  été  Tune  et  l'au- 
tre attaquées.  Avec  les  nitriles  amylpropiolique  Cî*H"-C  =  C-CN 
et  hexylpropiolique  C^H*5-G  =  C-CN,  nous  avons  obtenu  les  ami- 
des  acétyléniques  correspondantes 

C5H".C=G-GONH2       et       G6H«.G=G.CONH2, 

l'hydratation  ayant  porté  sur  la  fonction  nitrile  [Bull,  Soc,  Cbim.^ 
(3),  t.  35,  p.  526]. 

D'autre  part,  l'hydrolyse  des  produits,  de  condensation  des  ni- 
triles acétyléniques  avec  les  alcools  ou  les  phénols,  tel  le  composé 

G5H".G(t)GH3)  =GH-GN, 

est  difficile,  en  général,  à  limiter  à  la  formation  du  nitrile  ^-cétoni- 
que  {loc.  Ci/.,  p.  531). 

Nous  avons  pleinement  réussi,  par  contre,  en  hydroiysant  les 
produits  de  condensation  des  nitriles  acétyléniques  avec  les  ami- 
nés, que  nous  avons  fait  connaître  dernièrement  :  il  y  a  régénéra* 
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tion  d&  Tamine  initiale  et  formation  du  nitrile  p-cétonique  corres* 
pondant  : 

C5H"-C=GH-CN 

I  +  H20  =  C5H"-GO-CH2-GN  +  NHC^Hio 

— — ,,  Capronacétonitrile.  Pipéridîne. 

Nilrile  ^arayl- 
^pipéridyK-acrylique. 

Ce  dédoublement  est  très  facile  à  réaliser*  Nous  avons  reconnu, 
après  divers  essais,  qu'il  s'effectuait  au  mieux  par  Tacide  oxalique 
en  solution  éthérée.  Voici  le  mode  opératoire  générai  : 

A  une  solution  de  nitrile  acrylique  p-substitué^p-amino-subslitué 
(1  moi.)  dans  2  parties  d^éther  ordinaire,  on  ajoute  Tacide  oxalique 
(1  mol.)  dissous  dans  8  parties  d*éther  additionne  de  un  quart  de  soa 
volume  d'alcool  à  95®.  Il  y  a  précipitation  immédiate  d'oxalate  de 
la  base.  Après  quelques  heures  de  contact,  on  sépare  le  sel  (quan^ 
tité  un  peu  inférieure  au  poids  théorique).  La  liqueur  filtrée  ayant 
été  ensuite  évaporée  jusqu'à  réduction  au  quart  de  son  volume,  on 
agite  le  résidu  avec  de  l'eau,  qui  s'empare  de  la  petite  quantité 
d'oxalate  de  la  base  restée  en  solution.  On  sépare  par  décantation 
la  couche  éthérée,  et,  après  lavage  à  l'eau,  dessication  sur  le  sul- 
fate de  soude  anhydre  et  évaporation  de  l'éther,  on  obtient  un  ré- 
sidu (huile  ou  cristaux)  à  peine  coloré,  constitué  par  le  nitrile 
p-cétonique  sensiblement  pur. 

Il  ne  se  fait,  dans  cette  opération,  aucune  réaction  accessoire, et 
le  rendement  est  voisin  du  rendement  théorique. 

Si  nous  rappelons,  d'autre  part,  que  nous  avonseffectué  égale- 
ment, avec  des  rendements  quantitatifs,  la  condensation  des  nitriles 
acétyléniques  avec  quelques  aminés  primaires  ou  secondaires 
grasses (benzylamine,  diéthylamine, pipéridine)  [Bull.  Soc.  Cbim. 
(3),  t.  35,  p.  1179],  on  voit  que  nous  sommes  en  possession  d'une 
méthode  régulière  et  excellente  de  passage  des  nitriles  acétyléni- 
ques R-C=G-GN  aux  nitriles  p-cétoniques  correspondants 

R-G0-GH2-GN. 

Les  nitriles  p-cétoniques  non  substitués  R-GO-GH*-CN  sont  en- 
tièrement solubles  dans  la  solution  aqueuse  d'alcalis  caustiques  et 
carbonates,  d'où  les  acides  les  reprécipitent  immédiatement.  Le 
caractère  acide  de  ces  composés  tient  évidemment  à  la  présence 
du  groupe  CH*  entre  les  deux  résidus  électro-négatifs  GO  et  GN. 

Leur  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une 
faible  coloration  rouge  vineux. 
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-  Sous  Taction  des  hydrazines  et  de  rhydroxylamine,  ils  fournis- 
sent des  produits  de  condensation  sur  lesquels  nous  reviendrons 
plus  loin. 

Nous  devons  ajouter  que  l'on  connaissait,  avant  ces  recherches, 
quelques  autres  nitriies  p-cétoniques.  La  cyanacétophénone 
C*Hî*-CO-GH*-CN  a  été  obtenue  pour  la  première  fois  par  M.  Halier 
en  chauffant  Téther  benzoylcyanacétique 

G«H5-GO-GH(GN)^C02G2H5 , 

avec  de  Teaù  {BuIL  Soc.  Cbim;,  t.  45,  p.  271). 

La  cyanacétone  GH^-CO-CH*- CN  a  été  obtenue  parE.  Mathews 
et  W.  R.  Hodgkinson  en  faisant  agir  le  cyanure  de  potassium  sur 
la  monochloracétone  (/?.  Ch.  G.,  t.  15,  p.  2679)  ;  d'autre  part, 
MM.  Hanriot  et  Bouveault  ont  décrit  un  procédé  d'obtention  de 
nitriies  p-cétoniques  substitués  à  partir  du  propionitrile  [Bail  Soc. 
CAi/tt.,  (8),  1. 1,  p.  548]. 

Partie  expérimentale. 
Ca/>rc>i7ac07owilWte.  -.  CH»-(GH«)*-CO-CH*-GN. 

'  i  Nous  avons  préparé  ce  produit  en  hydrolysant  le  nitrile  ^-amyl 

.  ^    ^  .        ..        G«HH-G=GH.GN 
p-pipéridylacryhque  i  par  l'acide  oxalique. 

On  dissout,  d'ufie  part,  18«',80  de  nitrile  p-amino-substitué  dans 
40  ce.  d'éther  ordinaire  ;  d'autre  part,  on  fait  une  solution  avec 
^l«^50  d'acide  oxalique  dans  80  ce.  d'éther  ordinaire  additionné 
de  20  6c.  d*alcool  à  95<».  On  mélanéreles  deux  solutions  :  il  se  fait 
aussitôt' un  précipité  abondant  d'oxalate  de  pipéridine.  Après  8  on 
4  heures  de  contact,  on  sépare  ce  sel  par  essorage  ;  ônen recueille 
18  gr.  (théorie  18^%60).  On  distille  ensuite  les  8/4  de  la  liqueur 
éthéro-alcoolique  au  bain-marie,  puis,  après  refroidissement,  le 
résidu  est  versé  dans  60  ce.  d'eau  froide,  qui  s'empare  d'un  peu 
d'oxalate  de  pipéridine  resté  dissous  à  la  faveur  de  l'alcool.  On 
épuise  à  l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  à  l'eau,  on  la  décante, 
et  on  la  dessèche  sur  du  sulfate  de  soude  anhydre.  Par  évapora* 
4i6n  du  solvant,  on  obtient  11«',50  d'une  huile  à  peine  colorée  qui, 
à  la  deuxième  distillation,  bout  à  126-128*  sous  14  mm. 
.  Le  caproïlacétonitrile  forme  un  liquide  incolore,  à  odeur  assex 
agréable.  Sa  densité  à  15«  est  0,9414.  Il  est  entièrement  soluble 
dans  les  alcalis  caustiques  et  carbonates,  d'où  il  eSl  reprécipité 
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par  les  acides.  Sa  solution  alcoolique  domie  avec  le  perchlorure  de 
fer  une  coloration  rouge  vineux  faible.  (Subst.,  0«%2990  ;  H«0, 
0»%2600  ;  G0«,  0^%7618  ;  H  0/0,  9.66  ;  G  0/0,  69.48.  —  Calculé  .  : 
H  0/0,  9.35  ;  G  0/0,  69.07.  —  Subst.,  0«^,2385.  —  Azote  humide 
8a^,9  ;  /=±22»  ;  H==772  mm.  ;  /=19°»"»,6  ;  N  0/0,  9.85.  —  Cal- 
culé :  N  0/0,  10.07). 

Heptylylacétonitrile.  —  CH»*(GH«j»-GO-CH«.CN. 

,       ...      ,       ,       .   ,  ..       '  G«H«3-C=CH-CN 

Le  nitrile  p-hexyl  p-pipéridyl-acrylique  i  hydro- 

lyse par  Tacide  oxalique,  nous  a  fourni  Theptylylacétonitrile. 

Le  mode  opératoire  est  exactement  le  môme  que  pour  le  caproïl- 
acétonitrile,  En  traitant  19  gr.  de  nitrile  6-amino-substitué  par  la 
quantité  théorique  d'acide  oxalique,  nous  avons  obtenu  18«',80 
d*heptylylacétonitrile.  Ce  corps  bout  à  187-141*»  sous  15  mm. 

Il  arrive  parfois  que,  dans  la  distillation,  le  Corps  se  concrète 
subitement  en  une  masse  cornée,  rotigeâtre,  qui  constitue  sans 
doute  un  produit  de  polymérisation. 

L'heptylylacétonitrile  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  in- 
colore, à  odeur  agréable,  entièrement  soluble  dans  les  alcalis  caus^ 
tiques  et  carl>onatés,  d'où  il  est  reprécipilé  par  les  acides.  La  den- 
sité à  15*  est  0,9875  (Subst.,  .08^,2582  ;  HK),  0*^,2805  ;  GO*, 
0«%6597  ;  H  0/0,  10.11  ;  G,,71.05.  —  Calculé  :  H  0/0,  9.80  ;.C, 
70.58.  —  Subst.,  0»',1907.  —  Azote  humide,  15«%2  ;  1  =  21°  ; 
H  =  772  mm.  ;  /=18'"^5  ;  NO/0,  9,18.  —  Galulé  :  N  0/0,  9.15]. 

Benzoylacétomtrile  (cyanacétophénone)  C«H»-CO-CH«-CN. 

Nous  avons  montré  récemment  que  le  nitrile  phénylpropiolique 
C*H^-C  =  G-CN  s'unissait  facilement  à  la  benzylamij?ie,  à  l'aniline, 
à  la  pipéridine,  à  la  diéthylamine,  en  donnant  des  produits  de  con- 
densation facilement  hydrolysables,  avec  régénération  de  Tamine 
initiale  et  formation  du  nitrile  p-cétonique  correspondant  [Ch. 
Mdureu  et  L  Lazennec.  Bull  Soc.  Chim.  (8),  t.  35.  p.  1179]. 

Ainsi,  si  l'on  traite  le  nitrile  p-phényl-p-benzylamino-acrylique 

C«H»-C^GH-CN 

-  I  par  la  quantité  théorique  d'acide  oxalique  on 

NH-GH«-CôH5 

fiiilieu  éthéro-alcoolique,  on  obtient  une  quantité  correspondante 

de  cyanacétophénone. 

Ce  corps,  après  cristallisation  dans  l'eau,  se  présente  en  belles 

aiguilles  blanches,  qui  fondent  à  80^  Il  a  été  obtenu  pour  la  pre- 


Digiti 


izedby  Google 


1066  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOaÉTÉ  CHIMIQUE. 

mière  fois  par  M.  Haller  en  chauffant  l'éiher  benzoylcyanacéticpie 
Ç«H».C0-CH(CN)-G0«C*H5  avec  de  l'eau  {Bail,  Soc.  Cbim.,  t.  46^ 

p.  271). 

N""  164.  —  Méthode  de  synthèse  des  amides  p-oétoniqnes  non 
substituées  par  MM.  Ch.  HOUREU  et  I.  LAZENNEC. 

Les  amides  acétyléniques  R-C=C-CONH«  doivent  donner  nor- 
malement, par  fixation  d^eau  sur  la  liaison  acétylénique,  des  amides 
p-céloniques  non  substituées  R-CO-CH*-CONH*.  Nos  essais 
d'hydratation  par  Tintermédiaire  de  Tacide  suKurique  ont  échoué 
dans  la  série  grasse  ;  par  contre,  la  phénylpropiolamide 

C«H5G=C-CONH2, 

nous  a  fourni  la  benzoylacétamide  CeH»-CO-CH«-CONH«  {BulL 
Soc.  Cbim.y  (8),  t.  35,  p.  528). 

D'autre  part»  Thydrolyse  des  produits  de  condensation  des 
amides  acétyléniques  avec  les  phénols,  tel  le  composé 

C6H5-C(OC^H5) = GH-GON  H2 , 

a  toujours  dépassé,  dans  nos  expériences,  la  formation  de  Tamide 
p-célonique,  pour  aboutir  finalement  à  l'acétone  de  dédoublement 
correspondante  (loc.  cit..  p.  o89j. 

Nous  sommes  parvenus  à  hydrater  régulièrement  les  amid#9 
acétyléniques  en  chauffant  leur  solution  alcoolique  avec  une  amioe 
secondaire,  au  mieux  avec  de  la  pipéridine.  Voici,  par  exemple» 
comment  nous  transformons  l*amide  amylpropiolique 

G5H"G=G-G0NH> 

en  caproïlacétamide  C»H"-GO-CH«.CONH«  : 

On  chauffe  à  reflux,  pendant  4  heures,  une  solution  de  4  gr. 
d'amide  amylpropiolique  dans  80  gr.  d'alcool  à  95»  en  présence 
de  10  gouttes  de  pipéridine.  Après  évaporation  du  solvant,  la 
masse  cristalline  résiduelle  est  lavée  à  Téther,  et  purifiée  par 
cristallisation  dans  Teau.  On  obtient  ainsi  3  gr.  de  caproïlacé- 
tamide pure. 

Le  même  mode  opératoire  nous  a  fourni  aisément  l'heptylyia- 
cétamide  à  partir  de  Théxylpropiolamide.  Dans  le  cas  de  la  phé- 
nylpropiolamide, il  est  nécessaire,  si  Ton  veut  avoir  de  bons  ren* 
déments,  d'augmenter  la  proportion  de  pipéridine,  et  d'en 
employer  1  molécule  pour  1  molécule  d'amide  acétylénique. 

Nous  devons  nous  demander  par  quel  mécanisme  s'opère  l'hydnK 
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tatioo  des  amides  acétyléniques  sous  Taction  de  la  pipéridine.  U 
est  naturel  de  penser  que  cette  base  doit  former  d*abord,  avec 
Tamide  acétylénique,  un  produit  de  condensation  intermédiaire. 
En  (ait,  nous  sommes  parvenus,  dans  le  cas  de  Tamide  phényl- 
propiolique  C«H»C=G-CONH«,  à  préparer  à  Tétat  de  pureté  la 
combinaison 

C6H5C=CH-GONH2 

NC5H»o. 

Elle  fond  à  135-186*,  et,  traitée  par  Tacide  oxalique,  en  liqueur 
éthéro-alcoolique,  elle  donne  nettement  de  Toxalate  de  pipéridine 
et  la  benzoylacélamide  C«H»-CO-CH*-CONH«. 

Remarquons,  d'autre  part,  que  le  rendement  en  amide  p-céto- 
nique  est  toujours  très  supérieur  à  celui  qui  correspondrait  à  la 
proportion  de  pipéridine  mise  en  œuvre.  Celte  base  agit  don& 
comme  catalyseur  :  elle  forme  avec  l'amide  acétylénique  un  com- 
posé intermédiaire,  qui  se  dédouble  au  fur  et  à  mesure  par  hy- 
dratation, en  donnant  Tamide  p-cétonique,  avec  régénération  de 
la  pipéridine. 

Les  amides  p-cétoniques  R-GO-CH«-CONH«  sont  peu  solublea 
dans  réther  et  facilement  solubles  dans  Teau  chaude.  Elles  sont 
solubles  dans  les  solutions  aqueuses  d'alcalis  caustiques.  Leur 
solution  alcoolique  produit  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo- 
ration violet  rouge  intense. 

Elles  fournissent  aisément,  sous  l'action  de  Thydrate  d'hydra- 
zine,  les  pyrazolones  correspondantes,  avec  mise  en  liberté  d'am- 
moniaque, ce  qui  confirme  leur  constitution  : 

R-C=GH-C0NH2 
R-GO-GH2.CONH2  +  NH2.NH2      ->-  NH 


A 


H2 
CH.T ,C0 

-^     r-gIFInh+n»^ 

NH 

Nous  devons  ajouter  que  l'on  connaissait,  avant  ces  recherches,. 
une  amide  p-cétonique  non  substituée. 

La  benzoylacétamide  G«H»-GO-GH«.GONH«  avait  déjà  été  ob- 
tenue par  M.  Obrégia  (Lieb.  Ann.  Cb,,  266,  S32)  en  traitant  la 
cyanacétophénone 

C«H5.CO-CH3-GN 
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parTacide  sulfurique,  et,  plus  récemment,  par  M.  Guareschi,  en 
décomposant  par  l'eau  bouillante  la  p-aminocinnamide 

C6H5-C(NH2)  =  GH-C0NH2 

{R.  Acad.  d.  Scienze  di  Torino,  1904,  t.  39. 

De  plus,  Péters,  d'une  part,  et  Guareschi,  de  l'autre,  ont  pré- 
paré une  série  d'amides  p-cétoniques  substituées.  Ainsi,  laméthyl- 
acétylacétamide  GH3-C0-CH(GH3).C0NH«  et  la  benzylacélylacé- 
tamide  GH».GO-GH(GH«.G«H»j-GONH«  ont  été  obtenues  en  trai- 
tant les  éihers-sels  ^cétoniques  correspondants  par  rammoniaqfue 
aqueuse,  (Peters,  Lieb.  Ann.  Cb.^  t.  257,  p.  848;  Guareschi,  /?. 
Acad.  d,  Scienze  di  TorinOy  1904,  t.  39).  Noua  mentionnerons  éga- 
lement la  diméthylpropionylacétamide  G«H5-C0-C(CH«)«-C0NH« 
obtenue  par  M.  Bouveault  [Bail,  Soc.  Cbim.,  (8)  t.  4,  p.  869J. 

PARTIE  EXPÉRIMEIfTALB. 

Caproïlacétamide  GH»-(GH«)*.  GO-GH«-GONH«. 

On  dissout  4  gr.  d'amylpropiolamide  C*H**-G=G-CONH*  dans 
50  ce.  d'alcool  à  95**  ;  on  ajoute  à  la  solution  10  gouttes  de  pipéridine, 
et  Ton  chauffe  le  mélange  à  reflux  pendant  8  heures.  Par  évapo- 
ration  de  Talcool,  on  obtient  une  masse  cristalline,  nacrée,  un  peu 
huileuse.  On  lave  ce  produit  à  Téther,  qui  enlève  un  peu  d'huile 
sans  dissoudre  sensiblement i*amide  p-cétonique.  On  obtient  ainsi 
5gr.de  caproïlacétamide  presque  pure,  qui  fond,  après  cristal- 
lisation dans  Teau  chaude,  à  99-100^. 

La  caproïlacétamide  se  présente  sous  la  forme  de  feuillets 
blancs  nacrés,  facilement  solubles  dans  Talcool,  Talcool  méthy- 
liques,  Teau  chaude,  moins  solubles  dans  le  benzène  et  très  peu 
fiolubles  dans  rétjier,  la'  ligroïne  et  Peau  froide.  Le  corps  est 
soluble  dans  les  alcalis  caustiques  et  insoluble  dans  les  carbonates 
alcalins  ;  il  est  reprécipité  de  ses  solutions  alcalines  par  les 
acides.  Sa  solution  alcoolique  se  colore  en  rouge  avec  le  per- 
<îhlorure  de  fer. 

Subst.,  0^%8071;H«O,  0^',2780  ;  G0«.  0«',6938;  HO/0,  10,05; 
G,  61.61.  —  Galculé  H  0/0,  9^,55;  G,  61.14.  —  Subst.,  0^,2505; 
Azote  humide  18'^«,5;  t.  21  ;  H  =  771  mm.;  /==18""",5;  NO/0, 
^.48.  —  Galculé  N  0/0,  8.91. 

Action  de  Thydrazine.  —  Si  Ton  traité  la  caproïlacétamide 
{0^,78)  par  la  quantité  calculée  d*hydrate  d*hydrazine  en  présence 
-d'alcool  à  95*»,  et  qu'on  chauffe  le  mélange  à  reflux,  on  observe  un 
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dégagement  d'ammoniaque.  Après  quelques  heures  d'ébullilion, 
on  évapore  le  solvant.  On  obtient  ainsi  1  gr.  de  produit,  qui, 
après  cristallisation  dans  l'alcool  aqueux,  fond  à  197-198^  (corr.). 
Il  est  identique  à  la  5-amyl-3-pyrazolone, 


CHjjTTjCO 


G5H"-G!f     -ÎNH 


qui  avait  déjà  été  préparée  par  MM.  Bouveault  et  Bongert  en  par- 
tant du  caproïlacétate  d'éthyle  C»H"-C0-CH«.G0«C«H5,  (Bull. 
Soc.  cbim,  (3),  t.  27,  p^  102),  et  par  nous-mêmes,  en  faisant  agir 
rhydrale  d'hydrazine  sur  Tamide  amylpropiolique.  (Gh.  Moureu  et 
I.  Lazennec,  BulL  Soc.  cbim.  (8),  t.  35,  p.  843). 

Le  mode  opératoire  est  le  même  que  pour  la  caproïlacétamide. 
4  gr,  d'hexyl-propiolamide  C«H«3.C  =  C-CONH»,  chauflés  avec 
80  ce.  d'alcool  à  95*  et  dix  gouttes  de  pipéridine,  fournissent 
2*^,50  d'amide  ^étonique^  qui,  après  cristallisation  dans  l'eau 
bouillante,  fond  à  106  107». 

L'heptylylacétamide  cristallise  en  belles  lamelles  nacrées.  Elle 
se  dissout  de  la  même  manière  que  la  caproïlacétamide  dans  les 
mômes  solvants.  La  solution  alcoolique  donne  avec  le  perchlonire 
de  fer  une  coloration  rouge.  [Subst.,  0«^,3288;  H«0,  0»',3023  ; 
C0«,  0^,7698;  H  0/0,  10.21;  G,  68.85.  —  Calculé  H  0/0,  9.94  ; 
G,  68.15.  —  Subst.,  0«^,2438:  Azote  humide  17  mm.,  T.  =21*>; 
H=771  mm.;  /=18««.5;  N  0/0,  8.03.  —  Galculé  N  0/0,  8.18]. 

ActioD  de  tbydrazine,  —  L'heptylylacétamide  (0^,85)  traitée  par 
l'hydrate  d'hydrazine  (0,60),  donne  0«',90  de  5-hexyl-8-pyrazolone, 

CH-j—j-CO 


'\ 


C«H'3-c!f     %H 

Vu 

fondante  199-201*  (corr).  Ge  produit  avait  déjà  élé  obtenu  par 
MM.  Moureu  et  Delange  à  partir  de  l'heptylylacétate  d'éthyle 
[BulL  Soc.  cbim.  (3),  t.  29 ,  p.  671),  et,  par  nous-mêmes,  dans  Faction 
de  rhydrazine  sur  Tamide  hexylpropiolique  (Cli.  Moureu  et  I. 
Lazennec  [8],  t.  35,  p.  843). 
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Benzoylacétamide  C^W-CO-CW'CONU^. 

Nous  avons  préparé  cq  produit  en  chaufTant,  pendant  5  heures, 
à  reflux,  une  solution  de  S'^ÔO  de  phénylpropiolamide 

C«H».G=G-GONH» 

-dans  80  ce.  d'alcooIàQô^,  additionnée  de  2«%60depipéridine.  Après 

évaporation  du  solvant,  il  reste  une  huile  rougeâtre,  qui,  it^muée 

avec  une  baguette  de  verre,  se  prend  en  une  pâte  ferme,  que  nous 

-avons  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  Ou  obtient  ainsi  2^,60 

de  benzoylacétamide  fondant  à  111-113**.  Ce  produit  est  soluble 

dans  les  alcalis  caustiques,  et  sa  solution  alcoolique  se  colore  en 

violet  avec  le  perchlorure  de  fer. 

La  benzoylacétamide  avait  déjà  été  obtenue  par  M.  Obrégia 

(Lieb.  Ann,  Cb,^  t.  266,  p.  832),  en  traitant  la  cyanacétophénone 

C«H5-C0-CH«-CN  par  l'acide  sulfurique,  et,  plus  récemment,  par 

M.  Guareschi,  en  décomposant  par  Teau  bouillante  la  p-amino- 

cinnamide 

C6H5.C(NH2)=CH.GONH2 

(R.  Academia  délia  Scienxe  di  Torino^  1904,  t.  $9). 

G«H»-G=CH.CONH«. 
Amide    ^-phényl-^-pipéridylacrylique  JinKinn 

—  Il  nous  a  été  possible  d*isoler  le  corps  intermédiaire  qui  doit 
prendre  naissance  dans  la  préparation  précédente,  en  faisant  agir 
la  pipéridine  sur  Tamide  acélylénique  en  Tabsençe  d'alcool.  On 
met  en  contact  3»',60  d'araide  phénylpropiolique  et  4  gr.  de  pipé- 
ridine (théorie  2.10),  et  Ton  chauffe  à  l'ébullition  pendant  un  quart 
d'heure.  Par  refroidissement,  le  mélange  se  prend  en  une  masse 
visqueuse  presque  solide.  Si  l'on  traite  par  l'éther,  ce  solvant 
s'empare  d'une  trace  d'huile,  et  laisse  8*',20  d'un  produit  blanc, 
constitué  par  Tamide  p-phényl-p-pipéridylacrylique  presque  pure. 
Après  cristallisation  dans  un  mélange  à  parties  égales  de  benzène 
et  de  ligrolne,  il  fond  à  135-186*».  Il  est  facilement  soluble  dans 
l'alcool,  l'alcool  méthylique,  le  benzène,  le  chloroforme;  il  semble 
difficilement  soluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  l'eau. 

Subst.,  0<f%2464  :  Azote  humide  24°»^9;  T.  =18*;  H  =768  nm., 
r=15™"».3;  N  0/0  11.73;  Galculé.  N  0/0,  12.17). 

Hydrolyse,  —  Si  l'on  traite  2^%30  de  ce  composé,  dissous  dans 
j'éther  additionné  d'un  quart  de  son  volume  d'alcool  à  95®,  par 
1»%30  d'acide  oxalique  en  solution  éthéro-alcoolique,  il   se  fait 
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«assilôt  un  précipité  d'oxalate  de  pipéridine.  On  sépare  ce  sel  par 
filtration,  et  on  évapore  le  solvant.  Le  résidu  est  constitué  par 
l*amide  p-cétonique  qui  a  pris  naissance,  accompagnée  d'un  peu 
•d'oxalate  de  pipéridine  qui  était  resté  dissous  à  la  faveur  de  VaU 
«cool.  On  sépare  les  deux  produits  par  le  chloroforme,  qui  ne  dis- 
sout que  Tamide  p-cétonique,  et  on  évapore  le  solvant.  On  obtient 
•ainsi  1*^,50  de  benzoylacétamide,  qui,  après  cristallisation  dans 
Teau  bouillante,  fond  à  111-112^. 

Action  de  Thydrazine  sur  la  benzaylacétamile.  —  Sous  l'action 
de  l'hydrate  d'hydrazine,  la  benzoylacétamide  donne  la  5-phényl' 
8-pyrazolone 

C6H5-C>?     %H 


fondant  à  286-238^  (au  bloc  Maquenne).  Ce  composé  a  déjà  été 
obtenu  par  MM.  Knorr.  et  Klotz  à  partir  du  benzoylacétate 
d'éthyle  (D.  cb.  É?.,  t.  26,  p.  2545),  et  par  M.  Rothenburg  à  par- 
tir du  phénylpropiolate  d'élhyle  {D,  cb.  G.,  t.  20,  p.  1722).  Nous 
l'avons  également  préparé  au  moyen  de  l'amide  phénylpropiolique 
■(Ch.  Moureu  eti.   Lazennec,  BalL  Soc.  cbim  (3),  t.  35,  p.  852). 

M""  165.  —  Condensation  des  hydrazines  avec  les  nitriles  acé- 
tyléniques  et  avec  les  nitriles  p-cétoniqnes  ;  par  MM.  Ch. 
MOUREU  et  I.  LAZENNEC. 

Nous  avons  montré  dernièrement  que  les  aminés  primaires  et 
secondaires  réagissaient  sur  les  nitriles  acétyléniques,  en  donnant, 
par  ouverture  de  la  triple  liaison,  des  produits  de  condensation 
é  liaison  éthylénique,  résultant  de  la  fixation  des  aminés  sur  la 
liaison  acétylénique.  Il  était  intéressant  de  rechercher  comment  se 
eoraporleraient,  vis-à-vis  des  mêmes  nitriles,  les  hydrazines,  qui 
oe  sont,  en  réalité,  que  des  aminés  d'une  espèce  particulière. 

Quand  on  met  en  contact  un  nitrilo  acétylénique  R-C  =  C-CN 
<1  mol.)  avec  l'hydrate  d'hydrazine  (1  mol.  1/4)  en  solution  alcoo- 
lique, il  est  immédiatement  attaqué  avec  dégagement  de  chaleur  ; 
on  achève  la  réaction  en  portant  quelque  tenips  la  liqueur  à  l'ébul- 
lition.  Un  produit  prend  ainsi  naissance,  que  Ton  isole  facilement, 
«près  évaporation  de  l'alcool,  par  cristallisation  ou  rectification. 

Nous  avons  observé  que  la  phénylhydrazine  pouvait  être  con- 
densée de  la  même  manière  avec  les  nitriles  acétyléniques. 
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Les  produits  de  condensatioa  ainsi  obtenus  résultent  de  Tunio» 
intégrale  du  nitrile  acétylénique  et  de  Thydrazine  mise  en  œuvrer 
Nous  allons  établir  qu'on  doit  les  considérer  comme  des  pyrazolo- 
nimines,  et  que  le  produit  de  condensation  de  Thydrazine  simple 
NH«-NH«  avec  le  nitrile  phénylpropiolique  C«H*-G  =  C-CN»  par 
exemple,  doit  être  représenté  par  la  formule  de  constitution  : 

'cH||j_g.C=NH 
C«H5-c[!*     *InH 

Tout  d'abord,  nous  avons  remarqué  que  ce  composé  se  trouve 
être  identique  à  celui  que  Seidel  a  obtenu  en  faisanl  agir  Thydrate 
d'hydrazine  sur  la  cyanacétophénone  C«H»-CO-CH«-CN  {Joaro, 
f.  prakt.  Cb.y  t.  58,  p.  134).  On  pourrait  supposer,  étant  donné  ce 
fait,  que  le  corps  n'est  autre  que  Thydrazone  : 


G6H^.C.CH2-C=N 

— >- 

C6H5-G=CH.C=N 

II 

ou    "7_ 

1 

N-NH^ 

-<— 

NH-NH2 

Mais  nous  n*avons  pu  réussir  à  le  dédoubler  par  les  agents  d*hy- 
dratation  ordinaires  ;  il  a  résisté  même  à  Tacide  chlorhydrique 
concentré  à  ISO"*.  Ce  n*est  donc  pas  l'hydrazone  supposée,  et  U 
doit  posséder  une  structure  cyclique. 

Il  est  naturel  de  penser  que  la  susdite  hydrazone  a  d'abord  pris 
naissance,  et  que  la  chaîne  s'est  fermée  ensuite  par  ouverture  de  la 
triple  liaison  entre  le  carbone  et  l'azote  dans  le  groupe  C=N,  ce 

dernier  devenant  —  G  ==  NH  ou  —  G-NH*. 
I  II 

Il  se  trouve  que  le  produit  ne  présente  aucun  des  caractères 
spécifiques  des  aminés  primaires  R-NH«  ;  il  ne  donne,  en  particu* 
lier,  ni  la  réaction  des  carbylamines,  ni  celle  des  sénévols.  Le 

corps  doit  être  un  dérivé  iminé  (-G=NH).  Sa  transformation  en 

I 
dérivé  cétonique  (-.G  =  0)  aurait  tranché  la  question  d'une  ma- 
nière radicale.  Malheureusement,  il  a  résisté  à  toutes  nos  tentati* 
ves  de  saponification. 

Remarquons  que,  si  la  formule  de  constitution  que  nous  propo- 
sons est  exacte,  la  diphénylhydrazine  non-symétrique 

NH2-N(G6H5)3, 
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OÙ  l'un  des  azotes  ne  porte  pas  d'hydrogène,  doit  fournir,  par  son 
acUon  sur  la  cyanacétophénone,  la  diphénylhydrazone 


G6H5-C-GH2.GN  _w       G6H5-G=GH-CN 

ou    7^  I 

.N(G6H5)2  -<-  NH-N(G6H5)2, 


i 


et  non  une  pyrazolonimine.  Or,  en  faisant  agir  le  chlorhydrate  de 
diphénylhydrazine  sur  la  cyanacétophénone,  nous  avons  obtenu  un 
corps  fusible  à  148''.  Seidel,  qui  Ta  déjà  préparé  et  analysé,  Va 
considéré  avec  raison,  mais  sans  preuves,  comme  une  hydrazone* 
En  le  chauffant  au  bain-marie,  pendant  quelques  heures,  avec  de 
Tacide  chlorhydrique  concentré,  nous  avons  observé  la  production 
d'acétophénone  C^H^-CO-CH^,  qui  a  été  caractérisée  par  sa  semi- 
carbazone.  La  formation  d'acétophénone  est  évidemment  une 
preuve  directe  que  le  composé  n'avait  pas  une  structure  cyclique, 
et  qu'il  n'était  autre,  par  conséquent,  que  la  diphénylhydrazone 
attendue. 

Le  raisonnement  qui  précède  nous  amène  donc  à  conclure  que 
les  produits  résultant  de  la  condenbation  des  hydrazines  avec  les 
nîtriles  acétyléniques  sont  des  pyrazolonimines. 

Quant  à  la  double  liaison,  elle  se  trouve  placée  nécessairement 
entre  les  deux,  atomes  de  carbone  4  et5,  qui  étaient,  dans  le  nitrile 
acétylénique,  liés  par  la  triple  liaison.  Le  corps  formé  étant  le 
même,  en  effet,  quand  on  traite  la  cyanacétophénone  ou  le  nitrile 
phénylpropiolique  par  l'hydrazine,  l'attaque,  dans  ce  dernier  cas, 
doit  se  faire  par  la  liaison  acétylénique,  qui  est  convertie  en 
laison  éthylénique  : 

-C=G-  +  NH?-NH2  =  -C(NH-NH2):iGH. 

Il  suit  de  là  que  la  cyanacétophénone  doit  agir  sur  l'hydrazine 
sous  la  forme  tautomérique  : 

.G(OH)=GH-  +  NH»-NH2  =  h20  +  -G(NH-NH2)=CH- 

Ces  observations  s'appliquent  évidemment  à  l'action  des  diver- 
ses hydrazines  sur  les  divers  nitriles  acétyléniques  ou  p-cétoni- 
ques  (1)  correspondants.  En  fait,  comme  on  le  verra  plus  loin, 
nous  avons  constaté  que  les  nitriles  amylpropiolique 

G5H".G=G-GN 

et  hexylpropiolique  C®H*3-C  =  C-CN  fournissaient,  avec  l'hydrazine, 

(1)  Dans  le  même  ordre  d^idées,  nous  rappellerons  que  M.  Haller  a  montré 
que  les  élhers  acylcyanacétiques,  qui  sont  des  nitriles   ^-cétoniques  substitués' 

soc.  CHiM.,  4*  siR.,  T.  1, 1907.  —  Mémoires.  68 
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4es  produits  identiques  à  ceux  que  l'on  obtient  par  Taction  du 
mdme  réactif  sur  le  caproïlacétonitrile  C*H"-CO-CH*-CN  et 
rheptylylacétoniirile  C«H".CO-CH«-CN,  nitriles  ^-céloniques  non 
substitués  qui  en  dérivent  par  hydratation. 

Ajoutons,  eu  terminant,  que  les  pyrazolonimines  obtenues  sont 
des  corps  à  propriétés  basiques,  donnant  des  chlorhydrates,  des 
chloroplatinates,  des  picrates. 

Nous  avons  effectué  nos  réactions  avec  Thydrazine  simple  et  la 
phénylhydrazine,  d'une  part,  et  les  nitriles  amylpropiolique,  hexyl- 
propiolique  et  phénylpropiollque  d'autre  part. 

Partie  lEXPéRiMENTALE. 
5'Amyl  S-pytazolonimine 

V 

Préparation  :  1**  Par  le  nitriJe  acétylénique.  —  A  une  solution 
de  6«',05  de  nitrile  amylpropiolique  G»H"-CsC-CN  dans  60  ce. 
d'alcool  absolu,  on  ajouta  peu  à  peu  7  gr.  (cale.  6  gr.)  d'hydrate 
d*hydrazine  à  40  0/0«  La  liqueur  s'échauffe  très  fortemeut;oo 
laisse  la  réaction  s*opéreT  d'elle-même  pendant  une  demi-heure, 
puis  on  chauffe  au  bain-marie  à  reflux  pendant  i/4  d'heure.  l)o 
distille  ensuite  la  presque  totalité  de  Talcool,  et  on  verse  le  résidu 
dans  150  ce.  d'eau  froide.  Une  huile  se  précipite,  on  Textrait  àFé- 
ther,  on  décante  la  couche  éthërée,  et  onladessèche  sur  du  sulfate 
de  soude  anhydre.  Par  évaporation  du  solvant,  on  obtient  7  gr. 
d'une  huile  sensiblement  incolore,  qui  bout  à  205-208*(corr.)sous 
18  mm. 

Si  on  refroidit  cette  huile  au  moyen  du  chlorure  de  méthyle, 
elle  se  prend  en  une  masse  cristallisée  blanche,  qui  fond  à  41''. 

Le  produit  est  insoluble  dans  Teau  et  facilement  soluble  dans 
les  principaux  solvants  organiques. 

La  solution  alcoolique  d'amylpyrazolonimine  donne  avec  le  per- 
chlorure  de  fer  une  coloration  rouge  jaune  faible.  [Subst., 0^.3065; 
H«0,  0^,2659  ;  C0«,  0^.7079  ;  H  0/0,  9.63  ;  G  0/0,  62.99.  —Cale. 

particuliers,  agissaient  de  mémo  sous  leur  forme  énolique  sur  la  phénylhjrdra- 
zine  [Bull.  Soc,  Chim.,  [3],  t.  15,  p.  131). 

Nous  mentionnerons  également  que,  en  traitant  par  la  phénylhydrazioe  le 
propionylpropionitrile  C*H'-CO-CH(CH*rGN,  MM.  Hanriot  et  Bouveaolt  ont 
préparé  un  composé  quMls  ont  envisagé  comme  un  dérivé  du  pyraiol  (BulL 
Soû.  Cbim.,  |â],  i.  1,  p.  552). 
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H  0/0, 9M  ;  CO/0, 62.74.  —  Subsl.  0»M  169  ;  Azote  humide,  21^  fi  ; 
^  =  15*  •3='760  mm.  ;  /=  12-«,7  ;  N  0/0,  27.75.  —  Cale.  N  0/0, 

27.45]. 

2*  Par  le  nitrile  ^^cétoniqiie,  —  On  traite  le  caproïFacétonitrile 
C»H*«-GO-CH*-CN  par  Thydraie  d'hydrazine  en  léger  excès,  en 
solution  dans  10  parties  d*alcool  à  95*.  On  chauffe  la  liqueur  à 
reflux  pendant  4  heures;  on  la  verse  ensuite  dans  20  parités  d'eau, 
on  épuise  à  Téther,  on  lave  la  couche  éthérée  à  l'eau,  et  on  la  des- 
sèche sur  du  sulfaté  de  soude  anhydre.  Par  évaporation  du  sol- 
vant, on  obtient,  en  quantité  sensiblement  théorique,  une  huile  qui 
distille  à  203-205''  corr.  sous  14  mm.,  et  qui  se  concrète  aussitôt  en 
cristaux  fondant  à  4041*». 

Chlorhydrate  C®H"N3,HCl.  —  On  dissout  Tamylpyrazolonimine 
dans  un  léger  d*acide  chlorhydrique  au  cinquième,  et  on  évapore 
la  liqueur.  On  obtient  ainsi  une  huile  qui  cristallise  très  difficile- 
ment et  qui  est  extrêmement  déliquescente.  [Subst.,  0^,5140  et 
0«',2428  ;  AgQ,  0»«',3593  et  08^,1689  ;  Cl  0/0,  17.27  e\  17.17.  — 
Cale,  a  0/0, 18.78]. 

Picrate  C8H"N8C«H«(OH)(NO«)^  —  A  une  solution  de  0«^,76 
d'amyipyrazolonimine  dans  10  ce.  d'éther,  on  ajoute  une  solution 
de  l'%14  d'acide  ptcrique  dans  25  ce.  d'éther  additionné  de  1/10 
d'alcool  à  95"".  Il  ne  se  fait  aucun  précipité  ;  par  évaporation  du 
solvant,  on  obtient  une  masse  cristallisée  jaune,  qui,  après  recris- 
talUsation dans  l'alcool  étendu,  fond  à  142-144®.  Ce  iu)rps  se  présente 
au  microscope  en  petits  bâtonnets  jaune  orangé.  Il  est  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  beaucoup  moins 
soluble  dans  le  benzène.  [Subst.,  0^,1018  ;  Azote  humide,  19^,2; 
/  =  21<»  ;  H  =  772  mm.  ;  /=18-»,5  ;  N  0/0,  21.73  ;  Cale.  N  0/0, 

21.98]. 

2'Phényl  ô-Amyl  S-pyrazolonimine 

On  obtient  ce  corps  en  faisant  réagir  la  phénylhydrazine  sur  le 
nitrile  amylpropiolique.  Nous  avons  chauffé  à  reflux,  pendant 
7  heures,  une  liqueur  renfermant  2«%42  de  nitrile,  2«',16  de  phé- 
nylhydrazine et  10  ce.  d'alcool  absolu.  Au  bout  de  ce  temps,  l'o- 
deur du  nitrile  a  disparu.  Par  évaporation  du  solvant,  il  reste  une 
huile  brune  qui  refuse  de  cristalliser.  Si  on  soumet  ce  produit  à  la 
distillation  dans  le  vide,  on  recueille,  de  100  à  129''  sous  19  mm  , 
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0'%50  de  nitrile  ayant  échappé  à  la  réaction,  puis,  à  228-292;^  sous 
19  mm.,  8  gr.  d'une  huile  qui,  dans  une  deuxième  distillation» 
passe  à  231-283*  (corr.)  sous  17  mm. 

Le  produit,  qui  se  présente  sous  la  forme  d'une  huile  visqueuse, 
jaune  clair,  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer  en  solution  alcooli- 
que, une  très  légère  coloration  jaune  brun.  Sa  densité  à  20*  est 
1,047.  [Subst  ,0»',2882  ;  H«0,  0»',2213  ;  C0«,  0»',7668  ;  H  0/0, 
8.68  ;  C  0/0,  73.84  ;  Cale.  H  0/0, 8.29  ;  G  0/0,  73.36.  —  Subst., 
0«f%1118  ;  Azote  humide,  i7«',8  ;  <==20«  ;  H  =  774  mm.  ; 
/=17'»»,4  ;  N,  18.45  ;  Cale.  N,18.34.] 

5'Hexyl  S-Pyrazolonimine 
CH— _C=NH 


C6Hi3.c!^    %H 

Préparation  :  1**  Par  le  nitrile  acétyléniqve.  —  On  ajoute  peu 
à  peu  7  gr.  d'hydrate  d'hydrazine  à  6»'.70  de  nitrile  hexylpropioli- 
que  C®H*3-C=C-CN  dissous  dans  60  ce.  d'alcool  absolu.  Le  mé- 
lange, qui  s'échauffe  assez  fortement,  est  traité  comme  dans  le  cas 
de  l'amylpyrazolonimine.  On  obtient  7  gr.  d'huile  jaune,  qui  bout 
à  214-217*  (corr.)  sous  18  mm.  Le  produit,  refroidi  fortement,  se 
congèle  en  une  masse  cristalline  blanche,  fusible  vers  82®.  Dissous 
dans  l'alcool,  il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration 
jaune  faible.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  et  facilement  soluble  dans 
les  principaux  solvants  organiques.  [Subst.,  0»'',8876  ;  H*0, 
0",8019  ;  C0«,  0«f',8060  ;  H  0/0,  9.98  ;  C  65.11.  —  Cale.  H  0/0, 
10.17  ;  C,  64,67.  —  Subst.,  0«',1459  ;  Azote  humide,  31«,5  ; 
^  =  190  ;  H  =  762  mm.  ;  /=10"»"',4  ;  N  0/0,  24.97,  —Cale.  NO/0, 
25.14.] 

2*  Par  le  nitrile  ^-cétoniquer —  En  opérant  avec  l'heptylylacé- 
tonitrile  C^H'^-CO-CH'-CN  comme  pour  le  caproïlacétonitrile,  on 
obtient  une  huile  distillant  à  210-218*»  (corr.)  sous  15  mm.  et  se 
concrétant  en  cristaux  fusibles  vers  80^2**. 

5'Pbényl  S-pyrazolonimine 


CH^_-g|C=NH 


NH 


NH  • 


Nous  avons  préparé  ce  produit  en  faisant  agir  15  gr.  d'hydrate 
d^hydrazine  sur  12«',70  de  nitrile  phénylpropiolique  C«H«-C=C-CN, 
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en  présence  d*alcool  absolu.  On  parfait  la  réaction  en  chaufTant  la 
liqueur  à  reflux  pendant  une  demi-heure;  Todeur  caractéristique  du 
nitrile  a  alors  disparu.  Le  mélange  est  précipité  par  Teau  froide  ;  on 
recueille  ainsi  18»',50  de  produit  cristallisé  blanc  qui,  après  recris- 
tallisation dans  l'alcool  méthylique,  fond  à  125-126*. 

Ce  corps  avait  déjà  été  obtenu  par  Seidel,  en  faisant  agir  Thy- 
drate  d'hydrazine  sur  la  cyanacétophénone  C«H5-C0-CH«-CN. 
{Journ.  /.  prakt.  Ch.,  t.  58,  p.  184);  ainsi  préparé,  il  fondait 
à  125o. 

La  phényipyrazolonimine  est  assez  soluble  dans  Teau  à  chaud, 
i'aicool,  l'alcool  méthylique,  Téther,  l'acétone,  l'éther  acétique, 
très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  la  ligroïne,  le  chloroforme,  le 
benzène.  Dissoute  dans  Taicool,  elle  donne  avec  le  perchlofure  de 
fer  une  coloration  rouge  jaunâtre  très  faible.  [Subst.  0»',1085  ; 
Azote  humide,  23~,8  ;  ^  =  19«;  H  — 755  ;  /  =  16»»,8;  NO/0, 
26.15.  —  Cale.  N  0/0,26.41.] 

Chlorhydrate  C»H»N3,HC1.  —  On  dissout  le  produit  dans  un 
excès  d'acide  chlorhydrique  au  cinquième.  Par  évaporation  de  la 
liqueur,  on  obtient  le  chlorhydrate,  sous  la  forme  de  petits  pris- 
mes allongés,  fondant  à  75-80°. 

Ce  corps  avait  déjà  été  obtenu  par  Seidel  (Journ.  /.  prakt,  Ch,, 
t.  58,  p.  184).  Il  se  dissout  facilement  dans  l'eau.  Si  on  neutralise  la 
solution  aqueuse  par  la  soude,  on  régénère  intégralement  la  base 
fondant  à  125-i26^  [Subst.,  0«',2573  ;  AgCl,  0»%1820  ;  Cl  0/0. 
47.49. —  Cale.  Cl 0/0,  18.15]. 

Cbloroplatinate  (C*H9N3,HCl)«PtCl*.  —  On  dissout,  d'une  part, 
0«',40  de  base  dans  5  ce.  d*acide  chlorhydrique  concentré,  et,  d'autre 
part,  0«',42  de  chlorure  de  platine  dans  22  ce.  d'eau.  On  mélange 
les  deux  solutions  :  il  se  forme  aussitôt  un  précipité  cristallin  de 
chloroplatinale  (poids  0»',60).  11  fond  à  227-229"  (corr.),  en  se  dé- 
composant, et  se  présente  en  cristaux  jaunes,  olTrant  l'aspect  de 
feuilles  de  fougère  plus  ou  moins  régulières.  Il  avait  également 
déjà  été  obtenu  par  Srndel.  [Subst.,  0»',4069  ;  Pt,  0«',1077  ; 
Pt  0/0,  26.46.  —  Cale.  Pt  0/0,  26.7]. 

Picrate  C»H«N3,C6H'*(OH)(NO«)3.  —  A  1^,59  de  produit  dissous 
dans  10  ce.  d'alcool  absolu,  on  ajoute  2«%29  d'acide  picrique  dis- 
sous dans  50  ce.  d'éther  ordinaire.  Il  se  précipite  immédiatement 
2»',60  de  picrate,  qui  se  présente  au  microscope  en  petits  prismes 
jaunes  fondant  à  202-208*  (corr.).  [Subst.,  0«',1080;  Azote  humide, 
«0<^,1  ;  r=:21»  ;  H  =  768  ;  /=18'^,5;  N  0/0,  21.33.  —  Cale. 
NO/0,21.64]. 
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S-S'Dipbényl  S-pyrazolonimine 

Ce  produit  résulte  de  Tunion  de  la  phénylbydrazine  avec  le  ni- 
triie  phénylpropiolique. 

On  laisse  en  contact,  à  froid,  S«%i7  de  nitrile  avec  S  gr.  de  phé- 
nylhydrazine.  La  solution,  qui  ébt  limpide,  8*échaufie  légèremeiil 
au  bout  d'un  quart  d'heure,  et  cet  échauGTement  persiste  pendaiit 
trois  quarts  d'heure.  Pendant  ce  temps,  la  liqueur  s'est .  troublée, 
et  a  pris  l'apparence  d*une  masse  pâteuse  jaune  clair.  Après  esso- 
rage sur  une  plaque  poreuse,  on  obtient  ainsi  9v',20  de  produit*  que 
Ton  peut  purifier  par  cristallisation  dans  le  benzène. 

La  diphénylpyrazolonimine  se  présente  au  microscope  en  belles 
aiguilles  blanches,  fondant  à  i28-i29o.  Ce  corps  avait  déjà  été 
obtenu  par  Seidel  {Joavn.  /.  prakL  Ch,^  t.  58,  p.  184),  dans  Tac^ 
tion  de  la  phénylbydrazine  sur  la  cyanacétophénone 

Dissous  dans  l'alcool,  il  colore  lentement  le  perchlorure  de  fer  en 
rouge  jaune. 

Chlorhydrate  C**H*»N3,HG1.  —  On  prépare  ce  sel  endissolvaQt 
la  base  dans  un  excès  d'acide  chlorhydrique  étendu.  Par  évapora- 
tion  de  la  liqueur,  on  obtient  le  sel  sous  la  forme  d'une  huile  très 
visqueuse,  jaune  clair.  Le  sel  est  dissociable  par  un  excès  d'eau. 

Chloroplatinate  (G*8H*»N»,HGI)*,Pta*.  —  Si  Ton  mélange  une 
solution  de  0«',47  de  diphénylpyrazolonimine  dans  5  ce.  d'aoide 
chlorhydrique  concentré,  avec  une  solution  de  0«',40  de  chlorure 
de  platine  dissous  dans  4  ce.  d'eau,  il  se  fait  une  précipitation 
immédiate  de  chloroplatinate  (poids  0^*^10).  Le  produit  obtenu 
fond  à  153-1 BS""  en  se  décomposant»  et  se  présente  au  microscope 
en  bâtonnets  plus  ou  moins  réguliers.  [Subst.,  O'^jôOSâ  ;  Pt, 
0»',1105  ;  Pt  0/0  21.73.  —  Gale.  Pt,  0/0»  22.07. 

Picrate  G«»H*»N»,  G«H«(0H)(N0«)8.  —  Aune  solution  de  i'^.ll 
de  base  dans  10  ce.  d'éther,  on  ajoute  une  solution  de  1«',14  d'a- 
cide picrique  dans  l'éther  additionné  de  1/10  d'alcool.  Par  évapo- 
ration  de  la  liqueur,  on  obtient  une  masse  cristalline,  qu'on  purifie 
par  recristallisation  dans  l'alcool  aqueux. 
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Le  produit  commence  à  fondre  à  108'*  ;  il  n'est  totalement  (ondii 
que  vers  180*,  et,  vers  135-140%  il  se  décompose.  [Subst ,  O^'^OÎ?  ; 
Azote  humide,  16  ce.  ;  t  =  2[^  ;  H  =  768  mm.  ;  /=18»«.5; 
N  0/0,  17.85  ;  cale.  NO/0,  iS.lO]. 


N""  166.  —  Action  de  rhydroxylamine  sur  les  nitriles,  amides 
et  éthers-sels  acétylèniques,  et  sur  les  composés  p-céto- 
niques  correspondants  ;  par  MM.  Ch.  MOUREU  et  L  LA- 
ZENNEC. 

A.  —  a)  En  faisant  réagir  une  solution  méthylique  d*hydroxy- 
lamine,  libérée  de  son  chlorhydrate  par  le  méthylate  de  sodium, 
sur  le  nitrile  phénylpropiolique  C^H'^-C=C-CN,  nous  avons  ob- 
tenu, par  une  réaction  d'addition,  un  composé  fusible  à  111'',  qui 
répond  à  la  formule  C*H®N*0.  Le  corps  est  identique  à  celui  qui  a 
été  préparé  par  Obrégia  {Liel).  Anu.,  t.  266,  p.  328)  en  traitant  le 
benzoyiacétonitrile  ou  cyanacétophénone  C«H*-CO-CH«-CN  par 
le  chlorhydrate  d'hydroxylainine  et  la  soude  caustique,  d'une 
part,  et  par  Burns  en  faisant  réagir  le  chlorhydrate  d'hydroxy- 

C«H»-C-CH«-CN 
lamine  sur  le  dérivé  iminé  correspondant  I)  ,  d'autre 

part  (Journ.  i.  prakt.  Cb,,  t.  47,  p.  128). 

Ce  composé  F.  111^  est  difficilement  soluble  dans  les  acides; 
nous  avons  pu  toutefois  préparer  son  chlorhydrate,  lequel  fond  à 
154-155®  avec  décomposition,  en  traitant  sa  solution  éthérëe  par 
le  gaz  chlorhydrique.  Il  fournil,  avec  le  chlorure  de  benzoyle  et 
la  soude,  un  dérivé  fusible  à  179-180*.  Il  réduit  immédiatement,  à 
froid  et  en  solution  sulfurique,  le  permanganate  de  potasse. 

b)  Burns,  en  chauffant  le  corps  C^H«N«0  à  l'ébullition  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  concentré,  a  obtenu  un  composé  monoazoté, 
dont  la  formule  C^H'^NO^  ne  diffère  de  la  précédente  que  par 
l'existence  d'un  atome  d'oxygène  à  la  place  du  groupe  NH  (loc- 
cit.).  Il  est  identique  à  la  phénylisoxazolone  qui  a  été  préparée,  à 
partir  du  benzoylacétate  d'éthyle  C«H»-C0-CH«-C0«C«H5  par 
Claisen  etZedel  {D.  cb.  G.,  t.  24,  p.  141)  et  par  Hantzch  {D,  cb. 
G.,  t.  24,  p.  502),  à  partir  de  la  benzoylacétamide 

C6H5.CO-CH2-CONH2 

par  Obrégia  {Lieb.  AnD.,  t.  266,  p.  834),  et,  plus  récemment,  par 
Th.Posner(Z?.  cb.  G.,  t.  39,  p.  8515)  en  oxydant  l'acide  p-hydroxy- 
lamino-p-phénylpropionique  C«H»-CH(NHOH)-CH«-CO«H,    lequel 
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provient  de  la  fixation  de  l'hydroxylamine  sur  la  liaison  éthylé- 
nique  de  Tacide  cinnamique. 

Bien  purifiée,  la  phénylisoxazolone  fond  à  151-152^  (corr.)  avec 
décomposition.  Elle  est  soiuble  dans  les  alcalis;  son  sel  aoizno- 
niacal  fond  à  168-169^  avec  décomposition  ;  sa  solution  alcoolique 
se  colore  en  rouge  violacé  par  le  chlorure  ferrique.  En  solution 
dans  Tacide  sulfurique  étendu,  elle  réduit  presque  immédiatement 
à  froid  le  permanganate  de  potasse. 

En  la  chauffant  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  au 
bain-marie  bouillant,  nous  avons  observé  qu'elle  ne  tardait  pas 
à  se  décomposer  avec  production  d'acétophénone  C«H5-GO-CH' 
et  dégagement  de  gaz  carbonique.  Elle  a  résisté,  au  contraire,  à 
Taction  de  la  soude  caustique  au  10^  dans  les  mêmes  conditions. 

D'après  Rùhemann  et  Stapleton  {Chem.  Soc,  t.  77,  p.  247),  le 
phénylpropiolate  d'éthyle  C«H5-C=C-C0«-C«H»,  traité  par  une 
solution  alcoolique  d'hydroxylamine,  libérée  du  chlorhydrate  |>ar 
réthylato  de  sodium,  donnerait  une  phénylisoxazolone  isomérique. 
En  répétant  Texpérience  de  ces  auteurs,  nous  avons  observé,  con- 
trairement à  leurs  résultats,  que  la  phénylisoxazolone  formée 
était  la  même  que  la  précédente. 

C'est  également  le  même  corps,  ou  plutôt,  à  la  vérité,  son  sel 
ammoniacal,  que  nous  avons  obtenu,  en  faisant  réagir  la  solution 
méthylique  d'hydroxylamine  sur  Tamide  phénylpropiolique 

Il  résulte  de  nos  expériences  que,  si  Ton  fait  réagir  la  solution 
méthylique  d*hydroxylamine  sur  le  p-éthoxycinnamate  d'éthyle 

G6H5-G(OG2H5)=GH-G02G2H5, 

c'est  encore  la  même  phénylisoxazolone  qui  prend  naissance. 

c)  Quelle  egt  la  constitution  du  composé  C^H'^NO»  (F.  151-152*). 
Elle  nous  paraît  établie  par  sa  formation  à  partir  du  p*éthoxy- 
cinnamate  d'élhyle  :  il  y  a  d'abord  élimination  d'une  première, 
puis  d'une  deuxième  molécule  d'alcool,  avec  fermeture  de  la 
chaîne  de  la  manière  suivante  : 

G6H5-C(OG2H5)=GH-G02G2H*    ->-    GeHS-GnCH-GO^C^HS 

HNH  HN 

+  I  i 

OH  OH 

€6H5-G===GH 


hn'*    ^GO 

V 

3-Phényl-5-isoxatolone. 
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Ce  schéma  diffère  de  celui  qui  a  été  proposé  par  Claisen  et 
Zedel  en  ce  que  la  double  liaison  du  noyau  pentagonal  est  située 
entre  deux  atomes  de  carbone,  tandis  que  la  formule  des  auteurs 
allemands  comporte  un  groupe  CH*  et  une  double  liaison  à  Tazote. 
Les  autres  modes  de  formation  de  la  phénylisoxazolone  s'expli- 
queront simplement  : 

!•  Avec  Tamide  phénylpropiolique  C«H*-C=C-CX)NH*,  après 
fixation  de  Thydroxylamine,  la  fermeture  de  la  chaîne  s'effectue 
par  élimination  d'ammoniaque  : 

C6H5-G=C-GONH2    ->-    C6H5-G=GH-GONH2 

HNH  HN 

+    iH  A„ 

G6H5-Cf==GH 

"^  Nh'        €0 

0 

it^  Dans  le  cas  de  la  benzoylacétamide  et  du  benzoylacétate 
d'étyle,  il  est  commode  de  supposer  que  ces  deux  composés 
p-cétoiûques  agissent  sur  Thydroxylamine  sous  leur  forme  tauto- 
mérique  C«H»-G(OH)  =  CH.CONH«  et 

G6H5-G(OH) = GH  -G02G2H5  ; 

il  y  a  d'abord,  dans  les  deux  cas,  élimination  d'eau  ;  puis  la  chaîne 
se  ferme  avec  élimination  d'ammoniaque  dans  le  premier  cas,  et 
d'alcool  dans  le  second  : 

a)  G«H5.G(OH)=GH-GONH2    ->•    G6H5-G=GH-GONH2 

HNH  HN 

G6H5.Gj=.GH 

"^        hnI     'go 

b)  G6H5.G(0H)=GH.G02G2H5    ->-    G6H5-G=GH-G02G2H5 

HNH  HN 

+    Ah  An 

G6H5-G==.GH 

"^        hnI    Jgo 


Ah 
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d)  La  constitution  du  corps  C^H^PW)  découle  immédiatemenl 
de  celle  de  la  phénylisoxazolone  :  c'est  le  composé  imiaé  coires- 
pondant  : 


G6H5-Cî^=jîCH 

"Ig=nh 


V 

3-Phényl-5-i80zazoIonimiDe. 


Sa  formation  à  partir  du  nitrile  phénylpropiolique  se  comprend 
aisément  :  Thydroxylamine  se  fixe  sur  la  triple  liaison,  et  la  chaîne 
se  ferme  grâce  à  la  migration  de  Thydrogène  de  l'oxhydryle 
sur  l'atome  d'azote  du  groupement  nitrile  : 

C6H«-C=C-GN    ->'    G6H5-G=CH-CN 

HNH  HN 


+ 


OH  ÔH 


C^HS-G 


CH 


r 

V 

3-Pbényl-5-i80xaxoloniniine. 

En  1891  {Bull.  Soc.  cbîm.  (3),  t.  5,  p.   778),  M.  Hanriot  a  ob- 
tenu, par  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  le  propionylpropionitrile 

G2H5-GO-CH(CH3).CN, 

un  composé  qu'il  a  considéré  comme  un  aminoisoxazol,  et  auquel 
il  a  attribué  la  structure  suivante  : 


G2H5.G„ — nG-CH3 
.NH2 


0 


Ce  savant  a  donné,  à  l'appui  de  la  présence  du  groupe  NH* 
d'excellentes  raisons  ;  c'est  ainsi  que  le  composé,  traité  par  l'acide 
azoteux,  lui  a  fourni  un  dérivé  oxyazoïque,  et  qu'il  a  transformé  ce 
dernier  en  hydrazoïque  au  moyen  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

Notre  composé  C*HWO  ne  nous  a  rien  donné  de  semblable.  D 
est,  à  la  vérité,  attaqué  par  l'acide  azoteux,  mais  le  produit  qui 
prend  naissance  ne  présente  aucune  analogie  avec  celui  que  four- 
nit le  corps  de  M.  Hanriot  dans  les  mêmes  conditions. 

Il  convient  de  faire  observer,  d'ailleurs,  que  le  propionylpropio- 
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nitrile  G«H»-CO-.CH(CH«)-CN  egt  un  nitrile  p-cétonique  substitué^ 
tandis  que  le  benzoyiacétonitrile  renfenne  le  groupemeol 
-CO-CH*-,  et  celte  remarque  peut  suffire  à  expliquer  la  diftérenee- 
de  constitution  des  deux  produits  finalement  obtenus. 

B.  —  a)  Nous  avons  cherché  à  généraliser  les  réactions  pré- 
cédentes. 

a)  Le  nitrile  amylpropiolique  CH3-(CH«)*-C=C-CN  et  lecaproïl»- 
acétonitrile  CH»-(GH«)*-CO-CH«-CN  nous  ont  fourni,  par  Taction 
de  rhydroxylamine,  un  composé  C«H**N*0,  fusible  à  41*,  qui 
donne  un  chlorhydrate  fondant  à  104-106*,  et  un  dérivé  acétylé 
fondant  à  87-88*.  Traité  à  chaud  par  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré, ce  corps,  qui  doit  être  Tamylisoxazolonimine,  est  rapide- 
ment décomposé  :  il  y  a  production  de  chlorhydrate  d'ammoniaque 
et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  dégagement  de  gaz  carbo- 
nique, et  formation  de  méthylamylcétone  C^^H^-CO-CH».  Il  es! 
vraisemblable  qu'il  se  forme  d'abord  de  l'amylisoxazolone,  et  que 
celle-ci  se  détruit  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production. 

Cette  amylisoxazolone  a  été  isolée  sous  forme  de  sel  ammo- 
niacal C8H*«N0«NH*  fusible  à  174-175^  (corr.)  avec  décomposition, 
et  de  dérivé  benzoylé  fusible  à  72-78',  à  partir  de  l'amylpro- 
piolate  d'éthyle  C»H"-C=C-CO*CHs  et  du  caproïlacétate  d'éthyle 

G5H"-CO-GH2-G02C2HS 

d'une  part,  et  à  partir  de  l'amide  amylpropiolique 
G*H»-G=G.G0NH2 

et  de  la  caproïlacétamide  C*H*«-GO-CH«-GONH«,  de  l'autre. 

b)  De  même,  le  nitrile  hexylpropiolique 

GH3(GH2)5-C=G-GN 

etl'heptylylacétonitrile  GH»-(CH«)«-CO-GH«.GN,  traités  par  l'hy- 
droxylamine,  nous  ont  donné  un  corps  fusible  vers  S2*,  dont  1& 
dérivé  acétylé  fond  à  82«,5-83%  et  qui  doit  être  l'hexylisoxazo- 
lonimime. 

En  résumé^  1"*  les  nitriles  acétyiéniques  et  les  nitriles  p-céto- 
niques  fournissent,  par  condensation  avec  l'hydroxylamine,  les 
mêmes  composés  cycliques  à  deux  atomes  d'azote.  Nous  consi- 
dérons ces  composés  comme  des  isoxazolonimines. 

2*  Les  amides  et  éthérs*sels  acétyiéniques  donnent,  avec  l'hy- 
droxylamine, des  dérivés  identiques  à  ceux  qu'on  obtient  avec  les 
amides  et  éthers-sels  p-cétoniques  correspondants  ;  ces  dérivée 
doivent  être  considérés  comme  des  isoxazolones. 
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Au  cours  de  ce  travail,  que  nous  n'avons  pu,  faute  de  matière 
première  en  quantité  suffisante,  approfondir  aussi  complètement 
<iue  nous  L'eussions  désiré,  nous  avons  remarqué  qu*une  modifi- 
cation, en  apparence  insignifiante  dans  la  mode  opératoire»  pou- 
vait, dans  certains  cas,  conduire  à  des  résultats  tout  diflërents. 
Ainsi,  par  exemple,  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  on  con- 
dense rhydroxylamine  avec  le  nitrile  phénylpropiolique,  on 
obtient  soit  le  composé  fusible  à  111®  dont  nous  avons  parlé  plus 
iiaut,  soit  un  produit  de  même  composition  fondant  à  136*.  De 
même,  avec  le  nitrile  amylpropiolique,  outre  le  corps  fusible  à 
41'',  nous  avons  préparé  un  produit  de  même  composition  qui  fond 

Partie  expérimentale. 

PRBMlèRE  PART».  —  ISOXAZOLONIMINBS. 

5-  Phényl-ô'Isoxazolonimiûe 
G6H5-C===GH 


hnI*    5g=nh 

V 

On  dissout  6«',95  de  chl.  d*hydroxylamine  dans  60  gr.  d'alcool 
mélhylique  absolu,  et  2»%30  de  sodium  dans  20  gr.  du  même  sol- 
vant ;  on  mélange  les  deux  solutions,  et  Ton  filtre  pour  séparer 
-le  chlorure  de  sodium.  Dans  la  solution  d'hydroxylamine  libre 
ainsi  obtenue,  on  verse  une  solution  de3«*,17  de  nitrile  phényl- 
propiolique  dans  10  gr.  d*alcool  méthylique  absolu.  Au  bout 
d'une  demi-heure,  le  mélange  s*échaufle  sensiblement,  et  i*oa 
constate  qu'après  2  heures  Todeur  du  nitrile  a  totalement  disparu. 
On  évapore  le  solvant,  et  Ton  obtient  un  produit  cristallisé  jaune, 
un  peu  huileux,  dont  le  poids,  après  essorage  sur  plaque  poreuse, 
est  de  2«'fl0  ;  purifié  par  cristallisation  dans  le  benzène,  le 
corps  fond  à  110-lll^ 

Nous  avons  identifié  ce  corps  avec  celui  qu'Obrégia  a  obtenu 
^n  traitant  la  cyanacétophénone  par  le  chl.  d'hydroxylamine (Lie^b. 
Ann.^  t.  266,  p.  328).  Les  deux  produits  et  leur  mélange  ont  eo 
effet  le  même  point  de  fusion  110-111**,  et  il  en  est  de  même  du 
dérivé  acétylé,  déjà  préparé  par  Burns  {Journ.  f,  prakt.  Cb.f  t. 
47,  p.  123),  qui  fond  à  165«. 

La  phényiisoxazolonimine  se  présente  en  fines  aiguilles  blan- 
<5hes  microscopiques,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'alcool  méthyli- 
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que,  l'éiher,  le  chloroforme,  moins  solubles  dans  le  benzène,  et 
semblant  insolubles  dans  la  ligroine  légère  et  dans  Teau. 

Le  produit  est  insoluble  dans  la  soude,  même  à  Tébuilition,  et 
résiste  énergiquement  à  l'action  de  ce  réactif.  L'ayant  chau&ë- 
pendant  8  heures  avec  de  la  soude  caustique  au  1/10*,  et  pendant 
1  heure  avec  de  la  lessive  de  soude  concentrée,  nous  Tavons^ 
retrouvé  absolument  intact. 

En  solution  dans  Tacide  sulfurique  au  1/5*,  il  réduit  immédiate- 
ment, à  froid,  le  permanganate  de  potasse. 

La  solution  alcoolique  se  colore  lentement  par  le  perchlorure  de 
fer  en  jaune  rougeâtre. 

Dissous  dans  Tacide  azotique  dilué,  il  donne,  avec  l'azotate 
d'argent,  un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'acide  azotique  en  excèa 
et  dans  l'ammoniaque. 

[Subst.,  0»%084a  ;  Azote  humide,  13  ce.  /  =  17*  ;  H  =  745  mm.  ;. 
/=14»«,4  ;  N  0/0,  17.44  ;  Cale.  N  0/0,  17.50]. 

Chlorhydrate  C*HW0,HC1.  —  Nous  avons  dissous  1  gr.  de 
phénylisoxazolonimine  dans  80  ce.  d'éther  anhydre,  et  nous  avons 
fait  passer  dans  cette  solution  un  courant  de  gaz  chlorhydrique 
sec.  Le  chlorhydrate  se  précipite  aussitôt.  Il  se  présente  on  bâton- 
nets microscopiques,  très  fins,  fondant  à  154-155*  avec  décompo- 
sition. On  ne  peut  le  dessécher  en  le  chauffant  à  Tétuve  sans  l'al- 
térer ;  il  se  colore  alors  en  jaune  et  exhale  l'odeur  d'acétophénone. 
[Subst.,  0»',8071  ;  AgCl,  0<f,2181  ;  CI  0/0,  17.56.  —  Cale.  Cl  0/0,. 
18.06]. 

Dérivé  benzoylé  C»H'ïN«O.CO-C«Hs.  —  En  traitant  1»^,60  de 
phénylisoxazolonimine  par  1»',40  de  chlorure  de  benzoyle,  et  0*',50' 
de  soude,  d'après  la  méthode  de  Schotlen  etBaumann,nousavons^ 
obtenu  un  produit  qui,  après  deux  cristallisations  dans  l'alcool 
raéthylique,  se  présentait  en  belles  aiguilles  blanches,  longues  et 
fines,  fondant  à  179-180*  (corr.).  Ce  corps  est  assez  soluble  dans 
Talcool,  l'alcool  méthylique,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'éther^ 
[Subst.,  0«%1772  ;  H«0,  0«',0808  ;  C0«,  0«s4709  ;  H  0/0.  5.06  ;. 
C  0/0,  72.47.  —  Cale.  H  0/0,  4.54  ;  C  0/0,  72.72.  —  Subst.  0«f',2015  ; 
Azote  humide  19*;  ^  =  20*;  H  =  771  mm.  ;/=17-°^,4  ;  N  0/0„ 
10.90.  —  Cale.  N  0/0,  10.60] . 

Action  de  T acide  chlorhydrique  à  chaud.  —  Si  l'on  traite  la 
phénylisoxazolonimine  par  l'acide  chlorhydrique  concentré,  et 
qu'on  chauffe  à  l'ébullition,  le  produit  se  dissout.  En  continuant  à 
chauffer,  on  remarque  qu'au  bout  de  deux  minutes  un  produit  cris- 
tallisé prend  naissance  dans  la  liqueur.  Ce  produit,  séparé  par 
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ftltration,  lavé  à  Teau,  et  desséché»  fond  à  147-149*  en  &e  décom- 
posant ;  c*est  de  la  phénylisoxazolone  presque  pure  (le  corps  pur 
fond  à  151-152*),  que  Burns  a  déjà  obtenu  dans  les  méaies  ooodi- 
tions  {Journ.  /.  prakt.  Ch.,  l.  47,  p.  124). 

Nous  avons  observé  toutefois  que  Taction  de  l'acide  chlorhydri- 
que  peut  aller  plus  loin  que  la  formation  de  phénylisoxazolone.  Si, 
en  effet,  on  prolonge  pendant  une  demi-heure  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique  à  l'ébullition  sur  la  phénylisoxa2oiotte,  il  se  dégage 
du  gaz  carbonique,  et  uae  huile  prend  naissance  que  nous  avons  pu 
•entraîner  par  la  vapeur  d'eau.  Cette  huile  est  constituée  par  de 
Tacétophénone  ;  nous  l'avons  caractérisée  en  préparant  sa  semi- 
<3arbazoae,  qui  fond  à  197-199*  (corr.). 

Action  de  racidettzoieux  surlapbénylisoxaxoloBimiae.  —  Nous 
avons  dissous  4  gr.  de  produit  dans  20  ce.  d'acide  chlorfaydrUpie 
concentré  additionné  de  30  ce.  d'eau.  A  cette  sotuttoa  nous  avons 
ajouté,  par  petites  portions  et  en  refroidissant,  une  solution  de 
2  gr.  d'azotite  de  soude  dans  15  ce.  d'eau  ;  il  se  fait  aussitôt  un 
précipité  jaune  citron.  Ce  corps,  séparé  par  filtration  et  purifié 
par  cristallisation  dans  le  benzène,  puis  dans  le  chloroforme,  fond 
à  ISS-lSô*»,  avec  décomp.  (poids  25',50).  Il  se  présente  en  petits 
bâtonnets  jaunes,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  la  ligroïne  légère.  [Subst.,  0^,1852 
«t  0«%2002  ;  H»0,  0«f',0836  et  0^^,0951  ;  CO»,  0«',4178  et  0«',4477; 
H  0/Q,  5.01  et  5.27  ;  C  0/0,  61.52  et  60.98.  —  Subsl.,  0^^,1651  ; 
Azote  humide,  22  ce.  ;  ^  =  17«;  H  =  772  mm.  ;  /=14""',4;NO/0, 
15.64]. 

Le  corps  est  soluble  dans  les  alcalis  en  donnant  une  solution 
jaune  clair  ;  il  se  dissout  également  dans  un  excès  diacide  chlor^ 
hydrique  concentré.  Si  l'on  lait  passer  un  courant  d'hydrogène 
sulfuré  (20  minutes)  dans  sa  solution  ammoniacale,  elle  ne  se 
décolore  pas. 

On  voit  que  ces  faits  ne  rappellent  en  rien  les  réactions  que 
M.  Hanrioi  a  observées  avec  le  produit  de  l'action  de  Tacide  azo- 
teux sur  le  méthyléthylaminoisoxazol  {loc,  cit.). 

D'ailleurs,  la  composition  élémentaire  de  notre  produit,  comme 
le  montrent  les  analyses  ci-dessus,  n'est  nullement  celle  de  l'oxy- 
azoïque  : 


N N 
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qui  contient  :  H  0/0,8.61  ;  G  0/0,  65.06  ;  N  0/0,  18.86  ;  ni  ceiie 
d'un  dérivé  nitrosé  G«H''fNO)NK) 
qui  contient  :  H  0/0,  8.70  ;  G  0/0,  57.14  ;  N  0/0,  22.2i. 
Nous  n'avons  pas  poursuivi  son  étude. 

Action  de  F bydrox /lamine  sur  le  nitrile  phénylpropiolique 
dans  des  conditions  spéciales,  —  A  une  solution  de  1  gr.  de  chl. 
d'hydroxylamine  dans  50  ce.  d'alcool  absolu,  on  ajoute  i'^fih  de 
nitrile  phénylpropiolique  en  solution  dans  10  cc«  duniémesolvanti 
puis  0*^,82  de  sodium  également  dissous  dans  10  ce.  d'alcool 
absolu  ;  on  observe,  après  la  précipitation  de  chlorure  de  sodium, 
un  échauffement  du  mélange  qui  persiste  une  demi^-heure  environ. 
L'odeur  du  nitrile  disparait  au  bout  de  8  heures.  On  filtre  pour 
séparer  le  chlorure  de  sodium,  et  on  chasse  le  solvant  par  évapo- 
ration  ;  on  obtient  ainsi  une  masse  cristalline,  un  peu  huileuse, 
qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Le  corps  se  présente 
alors  en  bâtonnets  légers,  fondant  à  ISô"",  (poids  l'%50),  assez 
solubles  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'eau  bouillante  ;  moins 
solubles  dans  l'éther  et  le  benzène. 

Le  produit  se  dissout  facilement  dans  l'acide  chlorhydrique 
étendu. 

Si  on  le  ohaufTe  à  Tébullition,  pendant  8  heures,  avec  l'acide 
<îhlorhydrique  concentré,  on  retrouve  la  totalité  du  produit  intact 
ei  fondant  à  186«. 

Il  résiste  également  à  l'action  de  la  soude  étendue  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie  bouillant. 

Sa  solution  alcoolique  donne  lentement,  avec  le  perchlorure  de 
fer,  une  coloration  rouge  jaunâtre  très  faible. 

Dissous  dans  l'acide  azotique  dilué,  il  donne  immédiatement, 
avec  l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc  gélatineux,  soluble  dans 
l'acide  azotique  en  excès  et  dans  l'ammoniaque. 

En  solution  dans  Tacide  sulfurique  au  1/5*,  il  ne  réduit  pas  à 
froid  le  permanganate  de  potasse. 

[Subst.,  0»',2841  et  0«%2412  ;  H«0,  O'f',1450  et  0«',1116  ;  C0«, 
«'',7068  et  0»',5966  ;  H  0/0,  5.67  et  5.14  ;  G  0/0,  67.85  et  67.46. 
—  Subst.,  0«',0958  et0»',0968  ;  Azote  humide.  15««,3  et  15«,6  ; 
/=ll*et  16*  ;  H  =  753  mm.  et  758  mm.  ;  /=9™",8  et  18'»»,5  ; 
N  0/0,  18.60  et  18.60,  —  Gale.  pourC^HW^O,  H  0/0.  5.00  ;  G  0/0, 
67,50;  N  0/0,  17.50]. 

Si  on  dissout  le  produit  dans  le  benzène  et  qu'on  y  fasse  passer 
un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  il  se  précipite  un  corps  blanc, 
fusible  k  118-122^.  Ge  produit  semble  très  facilement  dissociable  : 
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à  son  contact,  Teau  devient  rapidement  acide.  Il  renfernne  12.950/^ 
de  chlore,  alors  que  le  calcul,  pour  la  formule  d'un  chlorhydrate,, 
exige  la  teneur  18.06. 

Dérivé  benzoylé  C»H''N«O.CO-C«H».  —  En  opérant  comme 
pour  la  phénylisoxazolonimine  (p.  de  f.  111®),  nous  avons  obtenu 
un  dérivé  benzoylé  qui,  après  cristallisation  dans  Talcool  méthyli- 
que,  se  présente  en  belles  aiguilles  blanches,  fines,  fondant  à  183* 
185®  (corr.).  Le  corps  est  assez  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool 
méthylique,  Téther,  le  benzène,  très  peu  soluble  dans  Feau,. 
[Subst..  0«',2485  ;  H«0,  0«',1097  ;  CO»,  0«',6657  ;  H  0/0,  4.90  ; 
G  0/0,  78.06.  —  Cale.  H  0/0,  4.54  ;  C  0/0,  72.72.  —  Subst., 
0»',1888  ;  Azote  humide  17°«.5  ;  <  =  17*  ;  H  =  755  mm.  ;  /=  14"«,4  ; 
N  0/0  10.61.  —  Gale.  N  0/0,  10.60.] 

S'Amyl  ô-isoxazolonimine 
G5Hii-Gj|=jjGH 

nhIj    5c=nh 

V 

a)  Par  le  niirile  ^-cétouique  C»H"-GO-CH>-GN.  —  Nous  avons 
dissous,  d'une  part,  lff%39  de  caproïlacétonitrile  dans  une  solution 
de  1^,20  de  soude  dans  30  ce.  d'eau  ;  de  l'autre,  8  gr.  de  chl.  d'hy- 
droxylamine  dans  10  ce.  d'eau  ;  puis  nous  avons  mélangé  les  deux 
solutions.  Il  se  produit  aussitôt  un  trouble  laiteux,  et,  pour  main- 
tenir la  liqueur  limpide,  il  nous  a  fallu  ajouter  8  ce.  de  lessive  de 
soude  concentrée.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  voit  surnager 
une  huile,  qui,  par  agitation,  se  prend  en  une  masse  cristalline. 
On  sépare  le  produit  par  filtralion,  et  on  le  lave  à  l'eau.  On  re- 
cueille ainsi  1»',80  d'amylisoxazolonimine,  fondant  à  41*,  et  se 
présentant  au  microscope  en  petites  tablettes  blanches  rectangu- 
laires plus  ou  moins  tronquées.  Le  produit  est  très  soluble  dans 
l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  le  benzène  ;  un  peu  soluble 
dans  l'eau  chaude  et  daps  la  ligroïne  légère.  Il  a  conservé  le  même 
point  de  fusion  de  41"*  après  cristallisation  dans  un  mélange  à  par- 
ties égales  de  ligroïne  et  d'éther  anhydre. 

b)  Par  le  nitrile  acéiylénique  C^W^''C=G'GN.  —  Nous  avon& 
mis  en  œuvre  3  gr.  de  nitrile  amylpropiolique,  6",95  de  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine,  et  2ff',80  de  sodium,  en  opérant  comme 
dans  le  cas  du  nitrile  phénylpropiolique.  Après  6  heures  de  con- 
tact, l'odeur  du  nitrile  a  disparu  ;  par  évaporation  du  solvant,  oa 
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obtient  une  huile  rougeàtre  qui  ne  cristallise  pas,  même  si  on  la 
refroidit  énergiquement.  —  Nous  avons,  dans  ce  produit,  carac- 
térisé Tamyiisoxazolonimine  par  Tobtention  de  son  dérivé  acétylé. 
A  cet  effet,  l'huile  a  été  chauffée  avec  un  léger  excès  d'anhydride 
acétique  à  Tébullition  pendant  2  minutes.  L'excès  d'anhydride 
ayant  été  chassé,  il  reste  une  masse  cristalline,  qui,  purifiée  par 
cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne,  fondait  à 
85-87*  ;  le  mélange  de  ce  produit  avec  le  dérivé  acétylé  décrit 
ci-dessous  fondait  à  85,5-88''. 

L'amylisoxazolonimine  est  facilement  soluble  dans  les  acides  di- 
lués et  insoluble  dans  les  alcalis. 

En  solution  dans  l'acide  azotiquo  dilué,  elle  donne,  avec  l'azotate 
d'argent,  un  précipité  blanc,  facilement  soluble  dans  un  léger 
excès  d'acide  azotique  et  dans  l'ammoniaque. 

En  solution  dans  Tacide  suHurique  au  1/5'',  elle  réduit  immé- 
diatement à  froid  le  permanganate  de  potasse. 

La  solution  alcoolique  d'amylisoxazolonimine  se  colore  lente- 
ment en  jaune  rouge  par  le  perchlorure  de  fer. 

[Subst.,  0^,3557  ;  H«0,  0»',8047  ;  CO»,  0»',8191  ;  H  0/0,  9.51  ; 
CO/0  62.80.  —  Cale.  H  0/0,  9.09  ;  C  0/0,  62.88.  —  Subst., 
0»',  2082  ;  Azote  humide,  82  ce.  ;/=15'>  ;  H  =  758  mm.  ; 
/=  12™»,7  ;  N  0/0,  17.88.  —  Cale.  N  0/0,  18.18]. 

Chlorhydrate  G«H**N«0,HC1.  —  Ce  corps  s'obtient  facilement 
en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  dans  la  so- 
lution éthérée  de  la  base.  Le  chlorhydrate  se  présente  en  petits 
cristaux  blancs,  microscopiques,  fondant  à  104-106'*.  Il  est  facile- 
ment altérable  ;  il  se  transforme,  en  l'espace  de  quelques  jours, 
en  une  pâte  jaune.  [Subôt.,  0«',2916  ;  AgCI,  0«',2152  ;  Cl  0/0,  18.88. 
—  Cale.  Cl  0/0,  18.68. 

Dérivé  acétylé  C^W^N^O.CO-CH^.  —Nous  avous  préparé  ce 
dérivé  en  dissolvant  l'amylisoxazolonimine  dans  un  léger  excès 
d'anhydride  acétique,  et  en  chauHant  le  mélange  pendant  deux 
minutes  à  l'ébullition.  Par  évaporation  de  l'excès  d'anhydride,  on 
obtient  le  dérivé  acétylé,  qui^  après  cristallisation  dans  un  mélange 
de  benzène  et  de  ligroïne,  se  présente  en  cristaux  blancs,  fon- 
dant à  87-88**.  Le  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  mé- 
thylique,  l'éther,  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  le  benzène, 
très  peu  soluble  dans  la  ligroïne  légère  et  dans  l'eau.  [Subst. ^ 
0«%1435  ;  Azote  humide,  18^,1  ;  /  =  20*»  ;  H  =  774  mm.  ; 
/=17«^,4;  NO/0,  14.62. —Cale.  NO/0,  14.28]. 

soc.  GHiM.,  4*  8BR.,  T.  I,  1907.  —  lféinoire3.  69 
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Action  de  T acide  cblorhydrique  à  chaud.  —  Si  Von  chauffe  au 
bain-marie  bouillant  une  solution  d*amyIi80xazolonimine  dans  Ta* 
cide  cblorhydrique  concentré,  on  remarque  qu'au  bout  de  quel- 
ques minutes  la  solution,  qui  était  d'abord  limpide,  commence  à 
se  troubler  :  une  huile  vient  surnager  et  il  se  fait  un  dégagement 
de  gaz  carbonique. 

L'huile  n'est  autre  que  la  méthylamylcétone  ;  elle  a  été  entraî- 
née par  la  vapeur  d'eau,  et  caractérisée  par  son  point  d'ébullition 
et  la  formation  de  sa  semi-carbazone,  fusible  à  122-123*,  que 
MM.  Moureu  et  Delange  ont  déjà  décrite  {Bull,  Soc.  Cbim,^  [3], 
t.  29,  p.  672). 

Action  de  la  soude  à  chaud.  —  L'amylisoxazolonimine  résiste  à 
l'action  de  la  soude  caustique  en  solution  aqueuse  :  si  on  la  chauffe 
pendants  heures,  au  bain-marie  bouillant,  d'abord  avec  de  la  soude 
au  1/10®,  puis  avec  de  la  lessive  de  soude  concentrée,  on  la  re- 
trouve, à  la  fin,  complètement  inaltérée. 

Action  de  Phydroxylamine  sur  le  nitrile  amylpropiolique  dans 
des  conditions  spéciales.  — Nous  avons  réalisé,  dans  l'espèce,  les 
mêmes  conditions  spéciales  que  dans  l'expérience  analogue  prati- 
quée avec  le  nitrile  phénylpropiolique  (voir  plus  haut). 

On  dissout  4  gr.  de  chl.  d'hydroxylamine  dans  80  ce.  d'alcool 
absolu,  on  y  verse  4  gr.  de  nitrile  amylpropiolique  dilué  dans 
5  ce.  du  même  solvant,  puis  une  solution  d'éthylate  de  sodium 
préparée  avec  l^^ST  de  sodium  et  20  ce.  d'alcool  absolu. 

Il  se  produit  un  échauffement  assez  fort,  qui  persiste  pendant 
un  quart  d'heure.  L'odeur  du  nitrile  ayant  disparu  au  bout  de 
quelques  heures,  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium,  et 
l'on  chasse  par  distillation  les  trois  quarts  du  solvant.  On  verse  en- 
suite le  résidu  dans  60 ce.  d'eau  froide  et  on  épuise  le  tout  à  l'éther.La 
solution  élhérée,  décantée,  puis  desséchée  sur  du  sulfate  de  soude 
anhydre,  abandonne  par  évaporation  une  huile,  qui  cristallise  len- 
tement en  fines  et  belles  aiguilles  (poids  1  gr.),  fondant  à  6S-64*, 
après  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  légère. 
Le  corps  se  présente  alors  en  petits  bâtonnets  blancs,  microscopi- 
ques, très  solubles  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  l'éther,  le 
benzène,  le  chloroforme,  très  peu  soluble  dans  la  ligroîne  légère 
5t  dans  l'eau. 

Dissous  dans  l'acide  sulfurique  au  1/5'',  il  réduit  immédiatement, 
à  froid,  le  permanganate  de  potasse.  8a  solution  alcoolique  ne  se 
colore  pas  sensiblement  par  le  perchlorure  de  fer.  [Subst.,  O^'.ÎSSI  ; 
H»0,  0»',1940  ;  GO»,  0»',5082  ;  H  0/0,  9.64  ;  G  0/0.  62.04.  — 
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Subst.,  O'^.lôOS  ;  Azote  humide,  24*^,6  ;  ^  =  17*»  ;  H  =  772  mm.  ; 
/=  14'"»,4  ;  N  0/0,  17.96.  —  Cale,  pour  C^Ht^N^O.  H  0/0,  9.09  ; 
C  OyO,  62.88  ;  N  0/0,  18.18]. 

S-Hexyl  ô'Isoxazolonimine 
C6Hi3-C==GH 

nhI*    ^G=NH 

NI/ 

O 

a)  Par  le  nitrile  ^-cétonique  C«H«»-CO-CH«-CN.  —  On  met  en 
CBuvre  6  gr.  d'heptylylacétonitrile  dissous  dans  5»',50  de  soude  et 
100  gi\  d'eau  ;  on  traite  cette  solution  par  18  gr.  de  chl.  d*hydro- 
xylamine  dissous  dans  30  gr.  d*eau.  Il  se  produit  aussitôt  un  trou- 
ble laiteux,  et,  pour  maintenir  la  solution  limpide,  nous  avons  dû 
riyouter  12  ce.  de  lessive  de  soude  concentrée.  Au  bout  de  10  mi- 
nutes, la  liqueur  se  trouble  brusquement,  et  une  huile  incolore 
vient  surnager.  On  refroidit  le  mélange  ;  Thuile  se  prend  en  une 
masse  cristalline,  qu*on  sépare  par  Ultration  et  qu'on  lave  à  Teau. 
Les  cristaux  ainsi  obtenus  fondent  vers  82<»  ;  ils  sont  très  solubles 
dans  Talcool,  l'alcool  méthylique,  Téther,  le  chloroforme,  le  ben- 
zène ;  un  peu  solubles  dans  Teau  chaude  et  dans  la  ligroïne  légère. 
[Subst.,  0^^^,2572  ;  H«0,  0»%2364  ;  C0«,  0«',6070  ;  H  0/0,  10.21  ; 
C  0/0,  64.86.  —  Cale.  H  0/0,  9.52  ;  C  0/0.  64.29.  —  Subst.. 
0«',1150  ;  Azote  humide,  16««,6  ;  ^  =  15*  ;  H  =  758  mm.  ;  /=12"'»,7  ; 
N  0/0,  16.80.  —  Cale.  N  0/0,  16.66]. 

b)  Par  le  nitrile  acétylénique  C®H*3-C  =  C-CN.  —  Nous  avons 
opéré  avec  8«%40  de  nitrile  hexylpropiolique  et  avec  les  mêmes 
doses  de  chl.  d'hydroxylamine,  de  sodium  et  d'alcool  méthylique 
que  dans  le  cas  du  nitrile  amylpropiolique.  On  obtient  une  huile 
rougeâtre,  qui,  traitée  par  Tanhydride  acétique,  fournit  2  gr.  de 
dérivé  acétylé,  fondant  à  82,5-83'»,  après  purification  dans  un  mé- 
lange d'éther  et  de  ligroïne  légère.  Le  mélange  de  ce  produit  avec 
le  dérivé  acétylé  obtenu  ci-dessous  en  partant  du  nitrile  p-cétoni- 
que  fond  à  82.88«. 

Z>^riFeacé//7eC»H««N«O.CO-CH3.  — Ce  corps  s'obtient  de  la 
môme  façon  que  le  dérivé  acétylé  de  Tamylisoxazolonimine.  Après 
cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  anhydre  et  de  ligroïne,  il 
se  présente  en  beaux  cristaux  blancs,  fondant  à  82,5-88''.  [Subst., 
0«',1827  ;  Azote  humide  16  ce.  ;  ^  ==  21*»  ;  H  =  772  mm.  ;  /=  18"»'»,5  ; 
N  0/0,  18.89.  —  Cale.  N  0/0,  13.38]. 
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DBUXIÂME  PARTIE.  —  IsOXAZOLONES. 


S'Phényl-ô'Isoxazolone 
C6H5-G==|jCH 


V 

a)  Par  le  pbénylpropiolate  d'éthyle  C«H5-C=C-C0«C»H«.  ~ 
A  une  solution  de  1^%40  de  chi.  d*hydroxylamine  dans  60  ce.  d'al- 
cool absolu,  on  ajoute  une  solution  de  (K%46  de  sodium  dans  15  ce. 
du  môme  solvant.  On  sépare  le  chlorure  de  sodium  par  fiUration, 
et  on  verse  peu  à  peu  dans  la  liqueur  8»',48  de  phénylpropiolale 
d'éthyle.  Au  bout  de  24  heures,  on  évapore  le  solvant  ;  on  obtient 
ainsi  un  produit  solide,  qui,  après  purification  par  cristallisation 
dans  Talcool,  présente  les  caractères  de  la  phénylisoxazolone  déjà 
préparée  pai*  Hantzch  en  traitant  le  benzoylacétate  d*éthyle  par  le 
chlorhydrate  d*hydroxylamine  {D.  cb.  C,  t.  24,  p.  502).  Le  corps 
est  en  effet  peu  soluble  à  froid,  assez  soluble  à  chaud  dansTéther, 
Talcool,  l'alcool  méthylique,  le  benzène  :  il  est  très  peu  soluble 
dans  Teau  et  la  ligroïne  légère.  Bien  purifié,  il  fond  à  151*  avec 
décomposition. 

Nous  en  avons  préparé  le  sel  ammoniacal,  déjà  décrit  par 
Hantzch  (loc,  cit.),  soit  en  dissolvant  le  corps  dans  Fammoniaque 
aqueuse,  soit  en  faisant  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans 
la  solution  éthérée  de  phénylisoxazolone.  Ce  sel,  qui  fond  à  168- 
169*»  avec  décomposition,  est  assez  difficilement  soluble  dans  Teau, 
même  à  chaud  ;  sa  solution  aqueuse  se  colore  par  le  perchlorure 
de  fer  en  rouge  lie  de  vin. 

Enfin,  pour  compléter  Tidentification,  nous  avons  préparé  le 
dérivé  isonitrosé,  déjà  obtenu  par  Claisen  et  Zedel  (D,  cb.  0., 
t.  24,  p.  142)  en  faisant  agir  Tacide  azoteux  naissant  sur  une  solu- 
tion alcoolique  de  phénylisoxazolone.  Le  corps  fond  à  148*  en  se 
décomposant.  Il  est  soluble  dans  la  soude,  en  donnant  une  solution 
rose  hélianthine. 

b)  Par  ramide  phénylpropiolique  C«H»-C=  C-GONH».  —  8«',65 
d'amide  phénylpropiolique  ont  été  dissous  dans  10  gr.  d*alcoolmé- 
thylique,  et  traités  par 3  fois  la  quantité  théorique  d'une  solution  mé- 
thylique  d'hydroxylaminè  préparée  à  la  façon  habituelle.  La  liqueur 
est  chauffée  à  reflux  pendant  5  heures.  Après  évaporation  du  sol- 
vant, il  reste  8  gr.  d'un  produit  cristallisé  légèrement  coloré,  qui 
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n'est  autre  que  le  sel  ammoniacal  de  la  phénylisoxazolone  sensi-  • 
blement  pur.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel,  additionnée  d'acide 
acétique  en  léger  excès,  nous  a  fourni  un  précipité   cristallisé 
blanc,  fondant  à  150-151*^  avec  décomposition,  et  qui  est  identique 
à  la  phénylisoxazolone. 

c)  Par  le  ^-éthoxy-cinnamate  (ïétbyle,  —  Une  solution  de  2»',20 
d*éthoxy-cinnaraate  d*éthyle 

G6H5-C(OG2H5) = CH-C02G2H5  (1  ) 

dans  5  gr.  d*alcool  méthylique  a  été  traitée  par  2  fois  la  quantité 
théorique  d'hydroxylamine  en  solution  méthylique,  et  la  liqueur  a 
été  chauffée  à  reflux  pendant  10  heures.  Le  solvant  ayant  été  chassé 
par  évaporation,  il  reste  une  masse  cristalline  huileuse,  qu'on  a 
puriflée  par  essorage  sur  plaque  poreuse  et  cristallisation  dans  l'ai- 
cool.  On  obtient  ainsi  0»',60  de  phénylisoxazolone,  que  nous  avons 
identifiée  par  son  point  de  fusion. 

3'Amyl  ô-Isoxazolone 
G5Hii-Cj|==Gll 


O 

a)  Par  le  caproîîacétate  (Tétbyle  C«H««-CO-CH».CO«C»H».  — 
On  mélange  0^,90  de  caproîîacétate  d'élhyle  avec  une  solution  de 
0»',50  de  chl.  d'hydroxylamine  dans  6  ce.  d'ammoniaque  aqueuse 
concentrée  ;  on  obtient  immédiatement  une  liqueur  claire.  Au  bout 
de  18  heures,  on  évapore  dans  le  vide  sulfurique  ;  il  reste  un  ré- 
sidu pâteux,  rougeâtre,  qui,  essoré  sur  plaque  poreuse,  laisse 
0^,60  de  cristaux  légèrement  jaunâtres,  fondant  à  174-175**  avec 
décomp.  Le  corps  est  très  soluble  dans  Talcool,  assez  soluble  dans 
réther  et  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  le  benzène,  d'où  il  se 
dépose  par  refroidissement  en  bâtonnets  plus  ou  moins  réguliers. 
Sa  solution  alcoolique  donne,  avec  le  perchlorure  de  fer,  une  colo- 
ration rouge  foncé  ;  la  solution  aqueuse  donne  dans  le  même  cas 
un  précipité  bleu  violacé. 

Il  possède  la  composition  centésimale  du  sel  ammoniacal  de  l'a- 
mylisoxazolone  C8H<«(NH*)N0«.  [Subst.,  0«f',2806  ;  H«O,0«',2349  ; 

<1)  Le  ^-étboxy-cionamale  d'étbyle  a  élé  obtenu  par  Tun  de  nous  en  faisant 
agir  réthylalô  de  sodium  sur  le  pbénylpropiolate  d'élhyle  C*H»-GEG-CO*C'H". 
<Ch.  Moureu,  Bu/7.  Soc,  Chim.^  3«  série,  t.  31,  p.  515.) 
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'  C0«,  0«^5788  ;  H  0/0,  9.80  ;  G  0/0,  56.20.  —  Cale.  H,  9.30  ;  G  0/0^ 
55.81.  —  Subst.,  0*',1898  ;  Azote  humide,  19*«,6  /=19*>  ; 
H  =768  mm.  ;  /=16'»"»,8  ;  N  0/0,  i6.09.  — Gale.  N  0/0,    16.22}. 

Les  acides  en  libèrent  un  produit  que  nous  n'avons  pu  réussira 
faire  cristalliser,  et  qui  doit  être  de  Famylisoxazolone  impure. 
L'emploi  de  Tacide  oxalique  est  particulièrement  commode  :  on 
dissout  le  sel  ammoniacal  dans  80  fois  son  poids  d'eau  additionnée 
de  1/10®  d'alcool  ;  on  traite  cette  solution  par  la  quantité  calculée 
d*acide  oxalique  dissous  dans  15  parties  d*eau  ;  il  se  fait  aussitôt 
un  précipité  laiteux  abondant.  On  agite  le  tout  à  l'éther,  on  lave 
la  solution  éthérée  à  l'eau,  et  on  la  dessèche  sur  du  sulfate  de 
soude  anhydre.  Après  évaporation  du  solvant,  il  reste,  en  propor- 
tion sensiblement  théorique,  une  huile  jaune*  brun,  qui  se  prend 
peu  à  peu  en  une  masse  cireuse  solide.  Ge  produit  se  dissout  im- 
médiatement dans  Tammoniaque  aqueuse  en  donnant  une  liqueur 
claire,  d'où  il  est  reprécipitable  par  les  acides.  Il  est  facilement 
soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique,  le  benzène,  l'éther,  très 
peu  soluble  dans  la  ligroïne  légère  et  dans  l'eau.  Le  perchlorure 
de  fer  fournit,  avec  sa  solution  dans  l'alcool  à  95%  une  coloration 
bleue,  et,  avec  sa  solution  dans  l'alcool  à  45*,  uu  trouble  bleu 
violacé. 

Nous  avons  préparé  le  dérivé  benzoylé  de  l'amylisoxazolone  en 
traitant  le  produit  brut  par  le  chlorure  de  benzoylé  et  la  soude,  à 
la  manière  ordinaire.  Après  cristallisation  dans  l'éther,  où  il  est 
peu  soluble,  il  se  présente  en  lins  bâtonnets  blancs,  fondant  à  72- 
78°.  Le  corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'alcool  méthylique» 
assez  soluble  dans  le  benzène.  [Subst.,  0«',2580  ;  H*0,  0^,1598  ; 
G0«,  0^,6449  ;  H  0/0,  7.01  ;  G  0/0,  69.52.  —  Gale.  H  0/0,  6.56  ; 
G  0/0,  69.49.  —  Subst.,  0«',1832  ;  Azote  humide,  9*^,1  ;  /  =  16«  ; 
H  =  772  mm.  ;  /=  18°'»,5  ;  N  0/0  5.85.  —  Gale.  N  0/0,  5.40]. 

b)  Par  Famylpropiolate  d'étbyîe  G»H«*-G  =  G-G0«G«H5.  —  On 
chauffe  à  reflux  pendant  quelques  heures  l'amylpropiolated'élhyle 
(1  mol.)  avec  de  l'hydroxylamine  (1  mol.)  en  solution  méthylique  ; 
après  évaporation  du  solvant,  il  reste  une  masse  pâteuse,  qu'on 
lave  à  l'éther  ;  on  obtient  ainsi  un  produit  fondant  à  174-175% 
identique  au  sel  ammoniacal  de  Tamylisoxazoione 

c)  Par  Famylpropiolamide  G5H<<.G=G.G0NH«.  —  On  a  traité 
l'amide  par  un  excès  (2  mol.)  d'hydroxylamine  en  solution  méthy- 
lique. La  liqueur  a  été  chauffée  à  reflux  pendant  5  heures.  On 
évapore  le  solvant  et  l'on  obtient  un  résidu  pâteux,  qui,  après 
essorage  sur  plaque  poreuse  et  cristallisation  dans  le  benzène,  a 
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fourni  le  sel  ammoniacal  de  Tamylsoxazolone  fondant  à  174-175^ 
en  se  décomposant. 

En  changeant  le  mode  opératoire^  nous  avons  obtenu  un  autre 
résultat.  On  a  chauffé  à  reflux,  pendant  5  heures,  13fi^',90  d'amide 
avec  un  excès  2  mol.  d'hydroxylamine  en  solution  dans  100  ce. 
d'alcool  méthylique.  Après  avoir  chassé  les  trois  quarts  du  solvant 
par  distillation,  on  verse  le  résidu  dans  son  poids  d*eau  ;  il  ne  se 
fait  aucun  précipité.  On  ajoute  à  la  liqueur  un  léger  excès  d'acide 
chlorhydrique  ;  une  huile  se  précipite,  qu'on  épuise  aussitôt  à  Té- 
ther.  La  liqueur  éthérée,  après  lavage  à  Teau  et  dessiccation  sur 
du  sulfate  de  soude  anhydre,  abandonne  à  Tévaporation  12^'",20 
d'une  huile  que  nous  n'avons  pu  faire  cristalliser.  Cette  huile  est 
très  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse  ;  sa  solution  alcoolique 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une  coloration  rouge  violacé. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  dans  la  solution 
éthérée  de  ce  produit  (10  gr.),  il  se  fait  un  précipité  jaune  (8  gr.), 
qui,  même  après  lavage  à  l'éther  et  au  chloroforme,  où  il  est  très 
peu  soluble,  fond  à  100-110*»  en  se  décomposant.  Le  corps  se  dis- 
sout assez  facilement  dans  l'eau  froide,  et  sa  solution  aqueuse 
donne  avec  le  perchlorure  de  fer  un  précipité  de  couleur  lie  de 
vin.  Ce  produit  est  sans  doute  un  isomère  du  sel  ammoniacal  de 
l'amylisoxazolone,  dont  il  possède  la  composition  centésimale. 
]Subst.,  0»',2779  ;  H«0,  0«f%2352  ;  C0«,  0«',5742  ;  H  0/0,  9.40  ; 
C  0/0,  56.85.  —  Cale.  H  0/0,  9.30  ;  C  0/0,  55.81.  —  Subst., 
0»',0785  ;  Azote  humide,  10««,8;/  =  12«;H=772  mm.  ;/=10"",4  ; 
N  0/0,  15.76.  —  Cale.  N  0)0,  16.22]. 

d)  Par  la  caproîlacétamide  C»H"-CO-CH«-CONH«.  —  La  ca- 
proïlacétamide  (1  mol.)  a  été  traitée  par  un  léger  excès 
(1  mol.  +  1/8  mol.)  d'hydroxylamine  en  solution  dans  l'alcool 
méthylique.  Après  avoir  chauffé  la  liqueur  à  reflux  pendant  6  heu- 
res, et  évaporé  ensuite  le  solvant,  nous  avons  obtenu  un  résidu 
pâteux,  qui,  après  essorage  sur  plaque  poreuse  et  cristallisation 
dans  le  benzène,  a  fourni  le  sel  ammoniacal  de  Tamylisoxazolone, 
fondant  à  174-175*"  en  se  décomposant. 

En  changeant  les  conditions  de  T expérience^  nous  avons  obtenu, 
comme  dans  le  cas  de  l'amylpropiolamide,  un  résultat  différent. 

On  traite  l'amide  (1^,57)  par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine 
(1  gr.)  en  solution  dans  l'alcool  méthylique  (60  ce).  Après  12  heu- 
res de  contact,  à  froid,  le  solvant  est  évaporé  ;  il  reste  une  huile 
qu'on  dissout  dans  l'ammoniaque  aqueuse  ;  l'excès  d'ammoniaque 
et  d'eau  sont  éliminés  dans  le  vide  sulfurique.  Le  résidu  pâteux 
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obtenu,  de  couleur  jaune  clair,  est  purifié  par  cristallisation  dans 
réther  et  le  benzène.  Il  fond  à  iOO-105*,  avec  décomposition,  et 
présente  les  caractères  généraux  du  produit  particulier  que  nous 
avons  obtenu  plus  haut,  à  partir  de  l'amylpropiolamide. 

Il  nous  a  été  impossible  de  poursuivre  l'étude  de  ce  composé, 
faute  de  matière  première. 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Application  de  la  méthode  des  densités  limites  aux  gax  li- 
quéfiables ;  Ph.-A.  GUYE  (C.  B.,  t.  144,  p.  1360;  17.  6.  1907). 

Sur  le  poids  atomique  absolu  du  ohlore  ;  G.-D.  HIHRICHS 

(C.  R.,  l.  145,  p.  58;  1.7.1907).  —  L'auteur  examine  et  discute 

AgCl 
les  résultats  obtenus  dans  les  déterminations  du  rapport  — ^ — 

faites  depuis  Borzélius  jusqu^à  nos  jours.  Il  en  conclut  que  les 
poids  atomiques  de  Ag  et  de  Cl  sont  représentés  exactement  par 
les  nombres  108  et  35.5.  r.  marquis. 

Sur  le  poids  atomique  de  Tazote  ;  Daniel  BERTHELOT  (C. 
/?.,  t.  145,  p.  65  ;  1.  7.  1907).  —  L'auteur  passe  en  revue  et  criti- 
que les  différents  procédés  employés  par  M.  Guye  et  ses  élèves 
pour  déterminer  le  poids  atomique  de  l'azote.  Il  ne  reconnaît 
comme  méthode  directe  et  précise  que  celle  des  densités-limites 
indiquée  par  lui  en  1898  et  qui  conduit  pour  le  poids  atomique 
de  N  à  la  valeur  14.005,  moyenne  de  trois  déterminations  récen- 
tes. (13,999  d'après  N«0.  14,006  d'après  NO  et  14,008  d'après  iN».) 

R.  MARQUIS. 

Sur  Téchelle  des  poids  moléculaires  des  gax  ;  Daniel  BER- 
THELOT (C.  /?.,  t.  145,  p.  180;  16.7.  1907). 

Sur  le  poids  atomique  absolu  du  manganèse  ;  Gustavus-D. 
HINRICHS  (C.  /?.  t.  144,  p.  1348;  17.6.1907).  —L'auteur discute 
les  résultats  obtenus  par  MM.  Baxter  et  Hines  dans  la  détermi- 
nation du  poids  atomique  du  manganèse  et  conclut  à  la  valeur 
66  pour  le  poids  atomique  absolu.  r.  marquis. 
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Sar  nn  anhydride  mixte  de  Tacide  sulfurique  et  de  Tacide. 
azotique  ;  Amô  PICTET  et  Georges  KARL  (C.  R.,  1. 145  p.  238  ; 

22.  7.  1907).  —  L'anhydride  azotique  se  dissout  avec  dégagement 
de  chaleur  dans  Tanhydride  sulfurique  fraîchement  distillé  et 
maintenu  eo  fusion.  Le  produit  obtenu  distille  entre  218*  et  220»  et 
cristallise  en  une  masse  blanche  très  dure  f.  à  124-125». 

On  obtient  le  même  corps  sous  forme  d'un  ppté  blanc  cristal- 
lin en  dissolvant  séparément  les  deux  anhydrides  dans  CCH  et 
mélangeant  les  deux  solutions. 

Ce  corps  est  hygroscopique  et  fume  à  Tair,  il  se  dissout  dans 
Teau  avec  un  vif  dégagement  de  chaleur  en  donnant  un  mélange 
des  acides  SO^H^  et  NO^H.  Sa  composition  est  exprimée  par  la 
formule  (SO*)*N*0*  à  laquelle  correspond  la  constitution  hypothé- 
tique. 

/S02-0-S02-0-N02 


^* 


Oa-0-S02.0-N02 

L'action  de  ce  corps  sur  les  composés  organiques  est  énergique. 
il  agit  à  la  fois  comme  agent  de  nitration  et  de  sulfonation.  Lors- 
qu'on l'introduit  dans  du  benzène,  il  donne  un  mélange  de  nitro- 
benzène  et  d'ac.  benzène-sulfonique.  Si  Ton  verse  le  benzène  sur 
l'anhydride  en  excès,  on  obtient  du  m-dinitrobenzène.  Le  naphta- 
lène,  l'anthracène,  le  phénanthrène  n'ont  donné  que  des  produits 
goudronneux.  La  pyridine  est  attaquée,  mais  il  ne  se  fait  pas  de 
dérivé  nitjré.  r.  marquis. 

Snr  Tacide  arséniqne  et  les  acides  méthylarsiniques  ;  E. 
BAUD  et  A.  A8TRUC  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1845;  17.5.1907),  —  Les 
auteurs  ont  mesuré  déjà  les  chaleurs  de  substitution  de  Na  à  H 
dans  les  groupes  hydroxyles  de  Tac.  monométhylarsinique  et  ont 
obtenu  les  valeurs  suivantes  : 

CH3-AsO(OH)2  sol .  4-  Na  sol. = H  gaz  +  GH3. A80(0H)(0Na)  sol.  +46 ,  37 
CH3- AsO(OH)ONa  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz + CH^- A80(ONa)2  sol.  +43 , 04 

Ils  ont  effectué  les  mêmes  mesures  sur  les  acides  arsénique  et 
diméthylarsinique.  Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Cal 

AsO*H3  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  AsO*  NaH^  sol +57, 15 

AsO*NaH2  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  A80*Na2H  sol +45,87 

A80*Na2H  sol.  +  Na  sol.  =  H  gaz  +  AsO*Na3  sol +40,76 

/CH3  yCiP 

0=A8f-GH3sol.  +Na  sol.  =  H  gaz  +  0=As^:H3  sol +41,72 

\0H  \ONa 
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Ce  qui  donne  en  résumé  : 

c»r 

1<»  Acidité  moyenne  de  Tac.  ai'sénique +47 ,9^ 

2*>  Acidité  moyenne  de  Tac.  monométhylarsinique +44,705 

3°  Acidité  moyenne  de  Tac.  diméthylarsinique +41 ,72 

Les  auteurs  montrent  que  ces  nombres  sont  d'accord  avec  la 
règle  proposée  par  M.  de  Forcrand  relativement  à  l'acidité  des- 

alcools.  R.  MARQUIS. 

Préparation  du  protozyde  de  lithium  anhydre  ;  de  FOR- 
CRAND (C.  /?.,  t.  144,  p.  1821  ;  17.  6.  1907).  —  Le  protosyde  de 
lithium  anhydre  peut  s'obtenir  en  déshydratant  l'hydrate  LiOH» 
L'auteur  est  parti  de  la  litliine  pure  du  commerce  qui  contient 
LiOH  +  0.15  à  0.19  H*0.  Ce  corps  est  placé  dans  une  nacelle  de 
platine  au  milieu  d'un  tube  de  porcelaine  traversé  par  un  courant 
d'hydrogène  pur  et  sec.  En  chauffant  à  660*,  la  déshydratation  est 
assez  rapide  au  début,  puis  elle  se  ralentit  et  8e  termine  en  7  » 
8  heures.  A  780®,  on  obtient  le  même  résultat  final  en  une  heure. 
A  ces  températures,  on  n'observe  aucune  volatilisation.  Celle-ci  se 
produit  vers  800-820*.  L'oxyde  anhydre  obtenu  est  blanc,  poreux» 
arborescent,  non  cristallisé.  L'analyse  donne  exactement  Li«0.  Il 
peut  être  préparé  aussi  à  partir  de  l'hydrate  cristallisé  LiOH.HK). 

R.  MARQUIS. 

Nouveau  mode  de  préparation  du  protoxyde  de  lithium 
anhydre  ;  sa  chaleur  de  dissolution  ;  de  FORCRAND  (C.  /?., 

t.  144,  p.  1402  ;  24.  6.  1907).  —  La  dissociation  du  carbonate  de 
lithium  a  été  démontrée  par  Lebeau  qui  a  indiqué  les  tensions  de 
29  mm.  à  800%  91  mm.  à  1000*  et  300  mm.  à  1200*,  et  qui  a  montré 
en  outre  qu'à  1000*  l'oxyde  Li^O  formé  se  volatilisait  totalement. 

En  opérant  à  780-800*  dans  un  courant  d'hydrogène,  l'auteur  a 
pu  réaliser  la  décomposition  totale  de  CO^Li*  sans  volatilisation 
de  Li'O  et  obtenir  ainsi  cet  oxyde,  anhydre,  pur,  sous  forme  d'une 
masse  incolore  et  translucide. 

La  chaleur  de  dissolution  de  Li*0  dans  4  1.  d'eau  à  150*  est 
-|- 81**^200.  Cette  quantité  varie  avec  la  température  (de  0**^,098 
par  degré  environ  pour  les  temp.  comprises  entre  10*  et  20*)  et  avec 
la  dilution*  r.  marquis. 

Chaleur  de  formation  des  protozydes  alcalins  ;  E.  REN- 
GADE  (C.  /?.,  t.  145,  p.  236  ;  22.  7.  1907).  —  Les  chaleurs  de 
formation  des  oxydes  anhydres  des  métaux  alcalins  se  calculent 
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facilement  si  Ton  mesure  les  effets  thermiques  relatifs  :  1»  à  Tac- 
tion  du  métal  alcalin  sur  un  excès  d*eau,  i""  à  la  dissolution  dans 
un  excès  d'eau  duprotoxyde  anhydre  correspondant.  Les  premiers 
nombres  ont  été  déterminés  par  divers  observateurs.  L'auteur  a 
déterminé  les  seconds  et  a  trouvé  les  chaleurs  de  dissolution  sui- 
vantes :  pour  Na«0,56«»^5  ;  pour  K«0, 75«*»,0  ;  pour  Rb»0,  83"',0  '^ 
pour  Gs*0:  80^^,6.  On  déduit  les  chaleurs  déformation  suivantes: 
Na«0,  97<^*^7  ;  K«0,  84«»',8  ;  Rb«0,  82«»^4  ;  Cs«0,  91<"S5.  On  voit 
que  les  chaleurs  d*hydratation  et  de  dilution  des  protoxydesr 
anhydres  croissent  régulièrement  de  Na  à  Rb.  Mais  Cs  donne  ui> 
nombre  sensiblement  égal,  plutôt  un  peu  plus  faible.  La  chaleur 
de  formation  diminue  de  Na  à  K,  varie  très  peu  de  K  à  Rb  et  aug- 
mente fortement  de  Rb  à  Cs.  Il  n'y  a  donc  pas  variation  progres- 
sive et  toujours  dans  le  même  sens  de  Ténergie  d'oxydatioa 
quand  on  s'élève  dans  la  série  des  métaux  alcalins  rangés  par 
ordre  de  poids  atomiques  croissants.  r.  marquis. 

Sur  la  solubilité  de  Talumine  dans  le  sulfure  d'aluminiumi 
et  de  la  magnésie  dans  le  sulfnre  de  magnésium  ;  Marcel 
BOUDARD  (G.  /?.,  t.  144,  p.  1849;  17.  6.  1907).  -  L*alumine  se 
dissout  dans  le  sulfure  d*aluminium  fondu  au  four  électrique  et  se 
sépare  par  refroidissement  sous  forme  de  cristaux  rhomboédriques 
incolores.  La  magnésie  se  dissout  dans  les  mêmes  conditions  dans- 
le  sulfure  de  magnésium  et  se  sépare  en  octaèdres  cubiques  d'une 
densité  de  3.579  à  3.582.  r.  marquis. 

Sur  la  préparation  et  les  propriétés  des  bornres  de  fer  Fe^Ba 
et  FeBo»  ;  BINET  du  JASSONNEIX  (C.  /?.,  t.  145,  p.  121  ;  8.  7. 
1907).  —  Le  composé  Fe*Bo  a  été  isolé  de  fontes  borées  contenant 
7  0/0  environ  de  Bo  par  une  attaque  prolongée,  à  froid,  par  HCl 
dilué.  Ce  composé  est  en  cristaux  prismatiques  allongés,  gris  d'a- 
cier, d'une  densité  de  7.37  à  18®.  H  ne  s'oxyde  dans  l'air  sec  qu'au 
rouge  naissant,  mais  il  est  rapidement  altéré  à  froid  dans  l'air 
humide.  Il  se  dissout  très  lentement  à  chaud  dans  HCl  et.  ou 
conc.  qui  ne  l'attaque  pas  à  froid  ;  il  se  comporte  de  la  même  ma- 
nière avec  Tac.  SO*H>  ;  l'ac.  nitrique  et.  le  dissout  à  chaud,  Tacide- 
concentré  l'attaque  très  vivement  à  froid. 

Le  composé  FeBo*,  qui  n'a  pu  être  préparé  dans  le  four  électri-- 
que  à  arc  qu'accompagné  d'une  quantité  assez  considérable  de^ 
borure  de  carbone,  représente  la  limite  supérieure  de  la  combi- 
naison de  Fe  avec  Bo  en  présence  de  carbone.  Il  a  l'aspect  d'une^ 
fonte  jaunâtre,  très  dure,  rayant  le  quartz,  et  très  friable. 
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Après  porphyrisation  et  lévitations  au  bromoformey  le  prodeit 
ne  contenant  plus  que  2  0/0  de  borurede  carbone  forme  une  pou- 
dre métallique  de  densité  5  à  18''.  Il  n*est  pas  attaqué  par  HCi 
étendu,  HCI  conc.  Tattaque  très  lentement  à  chaud.  L'ac.  NO*H  le 
<lissout  facilement  en  laissant  un  résidu  de  borure  de  carbone.  Il 
s'oxyde  très  lentement  à  Tair  humide.  a.  marquis. 

Sur  les  divers  états  moléculaires  du  sulfate  ferrique  anhydre 
et  hydraté  ;  A.  RECOURA  (G.  /?.,  1. 144,  p.  1427  ;  24.6. 1907).  — 
L'auteur  a  déjà  fait  connaître  {Bulletin,  t.  33,  p.  1325)  deux  sulfa- 
tes hydratés  isomères  Fe*03,  SSO^*,  9H«0,  l'un  jaune,  l'autre  blanc. 
Si  Ton  maintient  le  sulfate  hydraté  blanc  à  une  temp.  un  peu  inlS- 
rieure  à  100*,  il  perd  6  moléc.  d'eau.  Si  l'on  élève  profçressive- 
ment  la  temp.  à  175*,  on  le  déshydrate  complètement.  Le  sulfate 
anhydre  ainsi  obtenu  est  jaune  brun  clair.  Il  diffère  du  sulfate 
anhydre  habituel  en  ce  qu'il  se  dissout  dans  l'eau  en  quelques 
minutes.  La  dissolution  ainsi  obtenue  est  d'ailleurs  identique  à 
celle  que  fournit  le  sulfate  anhydre  habituel.  Ce  nouveau  suUate 
anhydre  se  dissout  aussi  beaucoup  plus  rapidement  que  Tautre 
dans  l'alcool  à  90''.  Exposé  à  l'air  humide,  il  s'hydrate  beaucoup 
plus  rapidement  que  le  sulfate  anhydre  habituel  et  donne  une 
troisième  variété  hydratée  jaune  brun.  —  Sulfate  bydraié  Jaujoe 
brun  Fe»0».  âSO^.  3H«0.  H  s'obtient  comme  on  vient  de  le  voir  et 
aussi  en  déshydratant  le  sulfate  hydraté  blanc  à  une  temp.  un  peu 
inférieure  à  lOO*".  Cette  variété  se  distingue  des  autres  par  le  ca- 
ractère suivant  :  tandis  que  le  sulfate  jaune  est  dédoublé  par  l'al- 
cool à  90*,  en  sulfate  acide  et  sulfate  basique  et  que  le  sulfate 
blanc  s'y  dissout  sans  décomposition,  mais  avec  une  grande  len- 
teur, le  nouveau  sulfate  s'y  dissout  très  rapidement. 

R.  MARQUIS. 

Sur  un  mode  général  de  préparation  des  bromures  métalli- 
ques anhydres,  à  partir  des  oxydes  ;  F.  BOURION  (C.  /?., 

t.  145,  p.  248  ;  22.  7.  1907).  —  L'auteur  transforme  les  oxydes  en 
bromures  anhydres  en  les  traitant,  à  une  temp.  qui  ne  dépasse  pas 
le  rouge,  par  de  Tac.  HBr  entraînant  une  petite  quantité  de  vapeur 
de  chlorure  de  soufre.  11  a  ainsi  préparé  les  bromures  connus 
ThBr*,  CrBr«,  NiBr«,  CoBr«,  NdBr«,  CeBr«  et  ceux,  nouveaux,  de 
lanthane  LaBi-^,  de  samarium  SmBr*,  de  praséodyme  PrBr*,  de 
gadolinium  GdBi^^,  de  dysprosium  DyBr*,  d'yiterbium  YtBr*  et  de 
terbium  TbBr^.  Il  a  obtenu,  en  outre,  un  oxybromure  de  thorium 
ThOBr*.  R.  Marquis. 
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Combinaisons  dn  silicium  et  du  molybdène.  Bisilicinre  de^ 
molybdène  ;  Ed.  DEFACQZ  (C.  R.,  t.  144,  p.  1424  ;  24.  6.  1907). 
—  En  chauffant  au  four  électrique  (pendant  1  m.  40  s.  avec  un  cou- 
rant de  800  à  900  amp.  sous  5  volts)  un'  mélange  de  siliciure  de 
cuivre  à  50  0/0  (90  p.)  et  de  molybdène  amorphe  (10  p.),  on  obtient 
un  culot  gris  d'acier  parfaitement  fondu  qui  se  brise  sous  le  choc 
suivant  les  plans  de  clivage  en  belles  lames  larges  et  brillantes. 
Cette  masse  est  traitée  alternativement  par  NO^H  au  1/10  puis  par 
NaOH  et.  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  par  désagrégation  un  produit 
cristallisé.  On  fait  alors  bouillir  avec  de  la  soude  étendue  de  son 
volume  d'eau  puis  on  lave  à  l'eau,  traite  par  HCl  conc.  puis  par 
HF  et  lave  finalement  è  l'eau. 

Le  siliciure  Si*Mo  ainsi  obtenu  est  en  cristaux  gris  très  clair 
quiaumicrocospe  paraissent  être  des  aiguilles  formées  d'agrégat& 
d*octaèdres  placés  les  uns  au  bout  des  autres  et  perpendiculaire- 
ment à  une  aiguille  prismatique  servant  d'axe  et  constituée  de  la 
même  façon.  La  densité  de  ce  siliciure  est  6.2  à  0*.  11  n'est  pas 
magnétique.  Le  chlore  l'attaque  avec  incandescence  à  350-400*. 
Chauffé  à  l'air  au  chalumeau,  il  n'est  pas  altéré.  Au  bain  marie, 
les  acides  sont  sans  action  sauf  l'eau  régale  fluorhydrique  qui  le 
dissout.  Les  alcalis  ou  les  carbonates  fondus  l'attaquent  rapide- 
ment ainsi  que  les  azotates  et  chlorates  alcalins,     r.  marquis. 

Snr  nne  combinaison  molybdonranique  ;  André  LANCIEIT 
(C.  fl.,  t.  144,  p.  1484  ;  24.  6.  1907).  —  Quand  on  fait  agir  le 
molybdate  d'ammonium  sur  l'azotate  d'uranyle,  on  obtient  un  ppté 
de  composition  MoO*UrO*.  C'est  une  poudre  blanche  amorphe 
insol.  dans  les  solvants  neutres.  Lee  alcools  méthylique  et  élhyli- 
que  et  l'acide  acétique  la  transforment  en  molybdate  uraneux.  Par 
ébuUition  avec  les  bases,  elle  passe  au  rouge  brique,  puis  donne 
un  oxyde  vert.  Elle  est  sol.  dans  les  acides  minéraux  et  y  déter- 
mine une  fluorescence  jaune  verdâtre. 

Convenablement  insolé,  ce  corps  devient  jaune  d'or,  insol.  dans 
Tac.  nitrique  qui  le  blanchit  seulement.  L'alcool  éthylique  ne  le 
réduit  plus. 

La  radioactivité  de  ce  corps  est  très  supérieure  à  celle  de  l'azo- 
tate d'uranyle  et  sensiblement  égale  à  c^lle  du  bromure  de  baryum 
et  de  radium  (activité  40).  R.  marquis. 

Snr  l'hydrolyse  du  percblornre  de  fer  ;  6.  MALFITANO  et  L. 
HICHEL(C.  H.,  1. 145,  p.  185;  16.  7.  1907). 


Digiti 


izedby  Google 


1102  EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRAISAIS. 

IBtnde  sur  les  alliages  de  cobalt  et  d*étaiii  ;  F.  DVCBLUER 
{C.  /?.,  t.  144,  p.  1432  ;  24.6.1907).  —  L'auteur  a  réalisé  8  alliages 
contenant  respectivement  80,  89;  89,  38  et  92,  91  0/0  de  Sn.  Par 
des  attaques  convenables  à  Tacide  nitrique  bouillant  à  25  0/0  et  à 
!a  potasse  fondue,  il  a  pu  en  isoler  le  composé  CoSn.  C'est  une 
poudre  grise  non  magnétique  de  densité  ^950  à  O*.  Le  chlore  fal- 
iaque  au  rouge.  L'oxygène  réagit  également  et  avec  mcandescence. 
La  vapeur  de  soufre  donne  au  rouge  des  sulfures  fondus,  sans 
incandescence.  Les  acides  HCl  et  SO^H*  dissolvent  complètement 
l'alliage.  L'ac.  NO'H  et.  ne  l'attaque  pas.  Les  carbonates  alcalins 
et  les  alcalis  fondus  ne  l'attaquent  que  lentement.  Les  oxydants 
fondus,  azotates  et  chlorates,  l'oxydent  difRcilement. 

R.  MiLRQUIS. 

Sur  les  combinaisons  du  nickel  et  du  cobalt  avec  le  bora  ; 
BINET  du  JASSONNEIX  {G.  fl.,  t.  145,  p.  240;  22.7.1907).  —  Les 
fontes  de  cobalt  qui  contiennent  environ  5  0/0  de  bore,  abandon- 
nent, quand  on  les  traite  par  HGl  chaud,  un  résidu  cristallisé  formé 
de  petites  aiguilles  gris  d'acier,  de  densité  7.9  à  20<*.  Ces  aiguilles 
constituent  le  composé  Co^Bo.  Elles  sont  attaquées  vivement  par 
NO^H  et  s'oxydent  faiblement  à  l'air  humide. 

Des  fontes  de  nickel  à  5  0/0  de  Bo,  on  a  pu  isoler  le  composé 
Ni*Bo  sous  forme  d'une  poudre  métallique  composée  de  petits 
cristaux  aciculaires  très  fins.  Sa  densité  est  de  8,0  à  20*.  L'acide 
azotique  Tattaque  vivement,  l'air  humide  l'oxyde  à  la  longue. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  préparer  des  fontes  borées  de  Ni  et 
de  Co  contenant  plus  de  27  0/0  de  Bo.  Les  composés  CoBo*  et 
T^iBo^  qui  contiennent  27.1  et  27.2  de  Bo  constituent  la  limite 
supérieure  de  la  combinaison  du  bore  avec  le  cobalt  et  le  nickel. 

R.  MARQUIS. 

action  du  chlore  et  du  chlorure  de  soufre  sur  les  terres 
rares  ;  F.  BODRION(C.  /?.,  t.  145,  p.  62  ;  1.  7.  1907).  —M.  Mati- 
gnon et  l'auteur  ont  montré  {Bulletin^  t.  31,  p.  819)  que  le  mélange 
de  chlore  et  de  chlorure  de  soufre  transformait  les  oxydes  métalli- 
ques en  chlorures,  parfois  en  oxychlorures. 

L'application  de  cette  méthode  a  été  faite  à  divers  oxydes  rares 
et  on  a  obtenu  :  ZrCl*  en  cristaux  blancs,  GCl*  en  aig.  blanches, 
TiCI*  en  même  temps  qu'un  oxychlorure  titanique,  LaCl',  CeCl', 
rEuCI«,  GdC|3  et  TbCl^,  blancs,  DyCl»  jaune  clair.  Les  quatres  der- 
niers de  ces  chlorures  sont  confusément  cristallins,  à  peine  vola- 
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lils  an  ^roisinage  de  leur  point  de  fusion.  Leur  sol.  aqueuse  éten- 
due est  incolore  et  donne  une  légère  teinte  vineuse  au  tournesol. 
En  traitant  les  chlorures  de  gadolinium  et  de  dysprosium  fon- 
dus par  un  courant  d'air  sec,  on  obtient  les  oxychlorures  GdOCl 
■et  DyOCl,  le  premier  en  une  masse  blanche  amorphe,  le  second 
en  écailles  jaune  verdâtre.  Ces  oxychlorures  ne  sont  pas  volaiUs 
au  rouge  vif.  Ils  ne  se  dissolvent  que  lentement  dans  les  acides 
SO*H*  et  NO»H  étendus.  r.  marquis. 

Sur  roxydation  ôlectrolytiqne  du  platine  ;  C.  MARIE  (C.  /?., 
t.  145,  p.  117;  8.  7.  1907).  —  L'auteur,  au  cours  d'électrolyses 
nécessitant  l'emploi  d'anodes  de  platine,  a  remarqué  la  coloration 
brune  de  ces  anodes,  signalée  déjà  par  Kohlrausch.  Ce  brunisse- 
ment résulte  d'une  oxydation  superficielle.  Les  anodes  ainsi  bru- 
nies, traitées  par  une  sol.  étendue  de  Kl  acidulée  parHCl,  colorent 
cette  sol.  en  rouge  et  provoquent  la  mise  en  liberté  d'iode.  Dan» 
les  solutions  colorées  obtenues,  on  peut  caractériser  le  platine  et 
même  le  doser  colorimétriquement.  Les  résultats  ont  été  d'accord 
^vec  ceux  fournis  par  la  pesée  des  électrodes.  Les  variations  de 
poids  sont  d'ailleurs  faibles  :  pour  4  électrodes  de  100cm*,  40cm*, 
«6cm*  et  0*'"*^8  qui  avaient  servi  d*anodes  pendant  12  h.  avec  un 
-courant  de  2  amp.  dans  une  sol.  d'ac.  SO*H*  normal,  elles  ont  été 
respectivement  de  8/10,  5/10,  2.5/10  et  1/10  de  milligramme. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  obtenus  par  l'électrolyse  de  solu- 
tions des  acides  NO»H,  P0*H3,  HCl  ou  de  sol.  de  NaOH. 

L'auteur  pense  que,  même  en  Tabsence  de  courant,  le  platine 
«'oxyde  superficiellement  par  simple  contact  avec  des  sol.  de  corps 
-oxydants  comme  le  permanganate  ou  le  persulfale  de  Na.  Il  se 
4)ropose  de  le  démontrer  expérimentalement.  r.  marquis. 

Sur  le  dosage  de  l'acide  phosphoreux;  C.  MARIE  et  A.  LUCAS 
<C.  /?.,  1. 145,  p.  60  ;  1.7.1907).  —  La  méthode  employée  consiste 
à  oxyder  Tac.  phosphoreux,  en  solution  alcaline,  par  le  perman- 
;ganate  titré  en  excès.  On  ajoute  ensuite  un  excès  connu  d'une  sol. 
fortement  acide  de  sel  de  Mohr  et  Ton  titre  l'excès  de  sel  ferreux 
au  permanganate.  Les  auteurs  conseillent  de  ne  pas  employer 
•comme  alcali  la  soude,  parce  que  les  soudes  du  commerce  même 
pures  possèdent  un  pouvoir  réducteur  plus  ou  moins  important.  Il 
faut  employer  du  carbonate  de  potasse  préalablement  chauffé  au 
rouge. 

Pour  titrer  le  permanganate,  il  est  convenable,  afin  de  se  placer 
dans  les  mêmes  conditions  que  pour  le  dosage,  d'employer  le  for- 
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miate  de  chaux  en  sol.  alcaline  ;  Téquation  d'oxydation  est  la  sai- 
vante  : 

4  MnO^K  +  3  (HC02)2Ga  =  4MnOM- 3  COK;a  +  G03K2  +  2  C03K  H  +  2  HX> 

L'opération  s'effectue  de  la  même  façon  que  le  dosage  d'acide 
phosphoreux.  r.  marquis. 

Remarque  relative  à  la  reoberobe  du  calcium  ;  H.  BAUBI- 
GHY  (C.  fl.,  1. 144,  p.  1342,  17.  6.  1907).  —  A  propos  d'une  note 
de  H.  Fianders,  publiée  en  1906  dans  le  Journ.  amer.  Cbem.  Soc, 
l'auteur  rappelle  qu'il  a  indiqué,  en  1895,  l'emploi  du  ferrocyanore 
de  K  en  présence  d'une  forte  quantité  de  sel  ammoniac  pour  déce- 
ler le  calcium  en  présence  du  strontium.  r.  marquis. 

lodure  mercnrique  :  caloriinétrie  et  cryoscopie  ;  GUINCHAirr 
(C.  R.y  1. 146,  p.  68  ;  1.  7.  1907).  —  Les  mesures  effectuées  par 
l'auteur  ont  permis  de  calculer  les  constantes  suivantes  :  chaJeor 
latente  de  fusion  à  250''  L  =  9.79.  Chaleur  spécifique  de  Hgl<  solide 
rouge:  0.0406.  Chaleur  spécifique  de  Hgl*  solide  jaune:  0.0446. 
Chaleur  spécifique  de  HgP  fondu  :  0.0554.  Chaleur  de  transforma- 
tion de  1  kg.  d'iodure  jaune  en  iodure  rouge  à  180*  :  l**\5â. 

La  chaleur  de  fusion  précédente  donne  pour  la  constante  cryos- 

0.0198  T* 
copique  la  valeur  théorique  K  =  — — = =  550.  Sa  valeur 

Li 

expérimentale,  déterminée  en  étudiant  la  température  de  congé- 
lation de  sol.  diluées  d'iodures  de  Pb,  Ag,  K,  Hg  dans  Hgl*,  con- 
corde avec  la  valeur  théorique.  L'oxyde  HgO  et  les  chlorures 
Hg^Cl^  et  HgCl^  donnent,  en  dissolution  dans  Hgl*,  la  même  ano- 
malie que  les  sels  en  dissolution  dans  l'eau  :  le  poids  moléculaire 
déduit  de  la  valeur  normale  de  K  est  beaucoup  trop  petit,  ou  la 
valeur  de  K  calculée  avec  le  poids  moléculaire  noi-mal  est  beau- 
coup trop  grande.  r.  marquis. 
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SBÂNCS    DU   VENDREDI   8   NOVEMBRE    1907. 

Présidence  de  M.  Bouvbault,  président. 

I^e  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  MuELLER  (Justin),  ingénieur  chimiste,  96,  boulevard  Pereire, 
présenté  par  MM.  Haller  et  Béhal. 

Sont  proposés  pour  être  membres  non  résidents  : 

M.  le  docteur  von  Vietinghoff-Scheel,  rédacteur  en  chef  de  la 
Chemiker  Zeitung,  Verlag  der  Cbemiker  Zeitung,  Otto  von  Halem, 
Côthen  (Anhalt),  présenté  par  MM.  Bouveault  et  Béhal. 

M.  ScHOBER  (William  B.),  professor  of  chemistry  Lehigh  Uni- 
versity  South  Bethlehem,  Pennsylvania  (Etals- Unis),  présenté  par 
MM.  Bouveault  et  Béhal. 

M.  Satish  Ghandra  Sarru,  19-2,  Chaku  Khansama's  Lane,  Mir- 
zapur  Street,   Calcutta  (Indes),  présenté  par  MM.  Bouveault  et 

BÉHAL. 

M.  Le  Baillip,  pharmacien  de  !'•  classe,  125,  rue  de  Paris,  à 
Palaiseau,  présenté  par  MM.  Cousin  et  Brenans. 

M.  Jantsch,  docteur  de  TUniversité  de  Zurich,  Reichenberg 
(Bohême),  présenté  par  MM.  Urbain  et  Griner. 

M.  Daupresnb  (Maurice),  interne  en  pharmacie,  hôpital  Bouci- 
caut,  Paris,  présenté  par  MM.  Tiffeneau  et  Béhal. 

M.  Berger  a  déposé  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  8  novembre. 
M.  Bouoault  a  présenté  un  pli  cacheté,  à  la  date  du  8  novembre. 
La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
soc.  CHIM.,  4*  8BR.,  T.  1,  1901.  —  Mômoires.  70 
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Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Fernbach; 
Les  61*  et  62*  fascicules  du  deuxième  supplément  au  Diction- 
naire de  chimie  pure  et  appliquée,  de  A.  Wuriz  ; 

M.  A.  Haller  fait,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Gh.  Girard, 
hommage  à  la  Société  du  Mémento  du  Chimiste  (1),  recueil  qui, 
sous  une  forme  nouvelle  et  considérablement  étendue,  constitue 
en  quelque  sorte  une  réédition  de  V Agenda  du  Chimiste  dont  la 
publication  a  cessé  avec  Tannée  1898. 

Dû  à  la  collaborationactive  et  éclairée  de  MM.  deBrévans.Cba- 
ron,  Dugoujon,  Genin,  de  Gramont,  Griner,  Laroche,  Matignoo, 
Persoz,  Pons,  de  Raczkowski,  Rocques,  Sanglé-Ferrièi-e  et 
Truchon,  ce  volume  contient  un  ensemble  de  documents  indis- 
pensables à  tous  les  chimistes,  qu'il  s'agisse  des  chercheurs,  des 
analystes  ou  des  industriels. 

Il  est  divisé  en  plusieurs  chapitres  qui  contiennent  : 

Le  premier,  une  série  de  documents  physiques  et  mathéma- 
lique«  ; 

Le  deuxième,  des  documents  relatifs  à  la  chimie  pure  ; 

Le  troisième,  des  renseignements  divers  relatifs  à  la  chimie 
appliquée  et  à  l'industrie. 

Gette  dernière  .partie  de  l'ouvrage  surtout  a  été  l'objet  d'un  dé- 
veloppement particulier  et  les  auteurs  espèrent  que,  sous  cette 
nouvelle  forme,  le  recueil  ne  le  cédera  en  rien  comme  intérêt 
à  son  aine,  et  qu'il  recevra  des  hommes  de  science  le  même 
accueil  favorable. 

M.  Haller  présente  ensuite,  au  nom  de  M"*'  Z.  Roussin  et  de  ses 
enfants,  un  volume  intitulé  :  Le  chimiste  Z.  Roussin^  dùkla  col- 
laboration de  MM.  A.  Balland,  D.  Luizet  et  H.  Chasles. 

Ce  volume  est  divisé  en  trois  parties. 

Dans  la  première,  M.  H.  Chasles  retrace  les  débuts  du  savant, 
ses  premières  études  et  ses  divers  succès  dans  la  carrière  phar- 
maceutique. Cette  biographie  contient  même  un  épisode  émou> 
vant  dont  les  différentes  phases  et  l'issue  sont  toutes  à  l'honneur 
du  pharmacien  miUtaire. 

Dans  la  seconde  partie,  M.  Luizet,  ancien  collaborateur  de 
Roussin,  donne  un  résumé  des  travaux  du  maître  sur  les  matières 
colorantes,  et  fait  ressortir  l'influence  qu'ont  exercée  sur  le  déve- 
loppement des  colorants  artificiels,  notamment  sur  les  colorants 
azoïques,  la  découverte  des  premières  de  ces  couleurs. 

(1)  DuMOD  et  E.  PiNAT,  éditears,  49,  quai  des  Grands-Attgosllas,  Ptns. 
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La  troisième  partie,  due  à  la  plume  de  M.  Balland,  est  consa- 
crée à  l*exposé  des  nombreux  mémoires  et  notes  que  Roussin  a 
publiés  sur  les  sujels  les  plus  divers,  qui  lui  ont  été  soumis  comme 
expert  et  collaborateur  de  Tardieu,  et  aussi  comme  membre  des 
ditîérentes  commissions  d'hygiène  et  de  Tarmée. 

Houssin  a  laii  partie  d'un  îles  premiers  conseils  qui  aient  été 
constitués  à  la  Société  chimique  à  ses  débuts  et,  pendant  la  pre- 
mière période  de  sou  activité  scientifique,  ses  mémoires  les  plus 
importants,  comme  ceux  concernant  le  nitrosulfure  de  fer  et  la 
naphtazarine,  ont  iigufé  dans  notre  Bulletin, 

» 
M.  TipPENEAu  fait  hommage  à  la  Société  de  sa  thèse  de  docteur 

es  sciences  intitulée  :   Carbures  benzéniques  à   chaîne  latérale 

pseudO'Hiîylique  [méthoviayl benzène  et  ses  homologues)^  étude 

de  quelques  migrations  moléculaires. 

M.  BouvEAULT  informe  la  Société  de  la  mort  du  professeur 
Atwaler  (Wilbur  Olin)  et  rappelle  ses  travaux,  en  particulier  ceux 
sur  la  valeur  calorimétrique  des  aliments. 

M.  P«  Bretbau,  au  nom  de  M.  H.  Leroux  et  en  son  nom,  expose 
une  méthcxie  relative  au  dosage  rapide  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène dans  les  substances  organiques.  Après  avoir  indiqué  com- 
ment les  dispositifs  de  Dennstedt,  Morse  et  Taylor,  Oarrasco  et 
Plancher  paraissent  pourvoir  à  des  exigences  particulières  de  la 
combustion  des  matières  organiques,  il  décrit  le  dispositif  utilisé 
dans  lequel  interviennent  simultanément  les  organes  auxquels 
les  procédés  précités  doivent  séparément  leur  supériorité  spé- 
ciale. 

Les  résultats  obtenus  sont  des  plus  satisfaisants. 

M.  BretOHU,  à  propos  de  la  note  de  M.  Ber^:,  sur  Panalyse  dal- 
liages  plonib'étain,  etc.,  indique  les  très  bons  résultats  de  la  mé- 
thode de  fusion  soufre  et  carbonate  alcalin,  qu'il  emploie  depuis 
longtemps  et  qu'on  trouve  dans  le  Traité  de  Frésenius,  Il  signale 
qu*ii  Ta  décrite  dans  son  ouvrage  sur  les  falsifications  aliment 
taires. 

M.  Valeur  expose,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Moureu,  leurs 
recherches  sur  la  spartJine. 

M.  CoPAux  a  fait  Tétude  chimique  et  cristallographique  du  sili- 
comolybdate  de  potassium  et  d'argent.   Ce  sel  cristallise  avec 
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14  molécules  d*eau  en  prismes  tricliniques,  dont  la  couleur  est 
rouge  et  toute  différente  de  la  couleur  jaune  des  silicomolybdates 
de  potassium  et  d'argent  qui  le  composent. 

Sa  coloration  particulière  n*est  pas  le  résultat  d*une  modificatioD 
chimique.  Ua  autre  hydrate  du  même  sel,  cristallisant  avec 
30H*O,  possède  en  effet  la  couleur  jaune  normale  des  silicomo- 
lybdates, et,  par  simple  efflorescence,  devient  rouge  et  repasse  à 
rhydraleà  14H«0. 

L'anomalie  observée  est  donc  un  effet  de  structure  cristalline, 
analogue  en  quelque  mesure  au  cas  du  polychroïsme,  où  un  même 
individu  cristallin  se  montre  différemment  coloré  suivant  trois 
directions  perpendiculaires  entre  elles. 

MM.  G.  Griner  et  G.  Urbain  ont  fait  Fanalyse  chimique  et  spec- 
trographique  de  la  substance  appelée  bauxium  par  M.  Bayer  et 
considérée  par  ce  chimiste  comme  un  nouvel  élément.  Il  résulte 
de  cette  analyse  que  le  bauxium  est  un  mélange  de  vanadium  et 
de  tungstène. 

M.  G.  Urbain,  en  poursuivant  ses  recherches  sur  les  phospho- 
rescences cathodiques  des  composés  des  terres  rares,  a  constaté 
que  le  sulfate  de  gadolinium  terbifère  présente  les  bandes  de  phos- 
phorescence que  sir  W.  Crookesa  attribuées  les  unes  aux  méta- 
éléments  G-p  et  G-8,  les  autres  à  des  éléments  nouveaux,  ionium 
et  incognitum. 

L'on  ne  saurait  donc  douter  que  ces  éléments  désir  W.  Crookes 
s'identilient  avec  le  terbium.  Les  faits  observés  n'établissent  au- 
cunement la  complexité  du  terbium  tel  que  M.  G.  Urbain  l'a  défini 
récemment.  Ils  s'interprètent  suffisamment  en  admettant  que  le 
système  phosphorescent,  sulfate  de  gadolinium-terbium,  change 
de  phosphorescence  lorsque  l'on  fait  varier  les  proportions  rela- 
tives du  gadolinium  et  du  terbium. 

Les  faits  observés  jusqu'ici  proviennent  de  l'observation  de 
termes  consécutifs  de  fractionnements.  Pour  résoudre  complète- 
ment ce  problème,  l'auteur  a  entrepris  une  série  d'expériences 
directes  à  partir  du  gadolinium  pur  et  du  terbium  pur.  Il  publiera 
prochainement  les  résultats  de  ces  expériences  synthétiques. 

M.  G.  Urbain  expose  la  longue  série  d'expériences  et  de  mesures 
qui  lui  ont  permis  d'établir  que  l'ytterbium  de  Marignacest  un  mé- 
lange de  deux  éléments  :  le  néo-ytterbium  et  le  lutécium,  qui  dil 
fèrent  l'un  de  l'autre  et  par  leurs  poids  atomiques  et  par  leurs 
spectres  de  lignes  et  de  bandes. 
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V"*  167.  —  Sar  les  réactions  de  la  cave  de  nickelage; 
par  M.  André  BROCHET. 

Le  nickelage  est  une  opération  fort  répandue  à  l'heure  actuelle, 
mais  dont  la  théorie  n'a  été  que  peu  étudiée. 

Ses  réactions  complexes,  capricieuses  en  apparence,  peuvent 
<îependant  être  régulièrement  définies. 

Contrairement  au  dépôt  de  cuivre  qui  se  fait  bien  en  milieu 
fortement  acide,  celui  de  nickel  demande  la  neutralité  du  bain. 
Cependant  une  légère  acidité  donne  un  dépôt  plus  blanc,  mais  la 
présence  de  l'acide  libre,  c'est-à-dire  des  ions  H-,  provoque  un 
dégagement  d'hydrogène  à  la  cathode  et  le  dépôt  lève  sous  forme 
d'écaillés  dès  qu'il  a  une  faible  épaisseur. 

Ce  levage  est  dû  à  l'occlusion  de  l'hydrogène,  lequel  existe 
d'ailleurs  toujours  dans  les  dépôts  de  nickel  et  de  cobalt  ulec- 
trolytiques. 

En  présence  de  sulfates,  on  constate  la  mise  |en  liberté  d'acide 
sulfurique  et  un  dégagement  d'oxygène.  Cela  lient  à  ce  que  le 
nickel  est  passif  et  se  comporte  comme  une  anode  insoluble.  La 
passivité  décroît  au  fur  et  à  mesure  que  l'acidité  augmente.  Elle 
n'existe  pas  pour  les  chlorures. 

L'électrolyse  des  sels  de  nickel  donne  de  mauvais  résultais  s'ils 
sont  seuls.  Dans  le  cas  du  chlorure,  il  se  dépose  sur  la  cathode  de 
l'hydrate  d'oxyde  de  nickel  plus  ou  moins  mélangé  d'oxychlonire  ; 
avec  le  sulfate,  cet  hydrate  ne  se  forme  pas  du  fait  de  l'acidité  pro- 
venant de  la  passivité  de  l'anode. 

La  présence  des  sels  alcalins  est  donc  nécessaire  pour  la  bonne 
marche  de  l'opération.  Ils  donnent  avec  le  sulfate  de  nickel  des 
sels  complexes  qui  se  dissocient  en  cations  (NH*)-  par  exemple  (1) 
et  en  anions  (SO'*)*Ni".  Ces  derniers  ont  leur  charge  neutraUsée 
par  celle  des  ions  Ni"  fournis  par  l'anode.  Il  y  a  formation  de 
sulfate  de  nickel,  en  outre,  comme  nous  l'avons  vu,  d'oxygène  et 
d'acide  sulfurique. 

(1)  W.  Ppanhauskr.  Zciisch.  f.  Elektrocb.,  t.  7,  p.  698;  1901. 
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On  observe  enfin  sur  les  anodes  un  dépôt  de  peroxyde  de  nickel 
résultant  de  la  formation  intermédiaire  de  sulfate  nickelique 
instable. 

L'addition  de  nitrates  alcalins  au  sulfate  de  nickel  ne  moditle 
pas  la  passivité  de  Tanode,  mais  il  n*y  a  plus  à  la  cathode  ni  dépôt 
de  nickel,  ni  dégagement  d'hydrogène,  mais  simplement  réduction 
du  nitrate  à  Tétat  d*ammoniaque. 

D'ailleurs  la  réaction  inverse  se  produit  également  et  l'ammo- 
niaque peut  être  oxydée  à  Tanode,  d'où  la  présence  de  faibles 
quantités  de  nitrates  dans  les  bains  de  nickelage  ayant  fonctionné 
un  certain  temps. 

L'addition  de  chlorures  au  bain  supprime  la  passivité,  mais  ne 
modifie  pas  les  réactions. 

Celles  qui  se  passent  à  l'anode  se  font  par  l'intermédiaire  de 
l'anion  (NiCl*/',  d'où  la  tendance  plus  grande  à  former  du  per- 
oxyde. C'est  le  principal  inconvénient  de  l'addition  des  chlorures 
(sels  excitateurs)  dans  le  bain  de  nickelage,  une  certaine  propor- 
tion de  nickel  se  trouvant  ainsi  inutilisée. 

Quel  que  soit  l'électrolyte,  le  nickel  déposée  la  cathode  provient 
d'une  réaction  secondaire  résultant  de  la  décharge  des  cations 
(NH*)*  et  de  la  décomposition  du  sulfate  double  ou  mieux  du  sul- 
fate simple  s'il  est  en  excès.  En  outre,  une  certaine  partie  des 
cations  se  déchargent  au  détriment  des  éléments  de  l'eau,  d'où 
dégagement  d'hydrogène  également  et  formation  d'alcali  qui  se 
trouve  neutralisé  dans  le  cas  d'un  bain  ne  renfermant  que  des 
sulfates. 

En  présence  de  chlorures,  comme  la  solution  reste  neutre,  il  en 
résulte  la  formation  d'hydrate  d'oxyde  de  nickel  qui  se  répand 
dans  le  bain,  en  outre  une  partie  peut,  sans  avoir  été  préalable- 
ment libérée,  se  précipiter  en  même  temps  que  le  nickel,  ce  qui 
occasionne  le  dépôt  gris  et  de  vilain  aspect  que  l'on  observe  dans 
ces  conditions. 

Dans  l'opération  du  nickelage,  on  se  trouve  donc  en  présence 
d'un  bain  dont  soit  l'acidité,  soit  le  dépôt  d'hydrate  va  en  aug- 
mentant. 

On  remédie  à  l'acidité  en  ajoutant  de  l'ammoniaque;  ce  procédé 
n'est  pas  sans  inconvénient;  en  effet,  les  bains  comportent  en  général 
un  mélange  de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  double  de  nickel  et 
d'ammonium  et  Ton  a  le  plus  souvent  intérêt  à  maintenir  élevée  la 
richesse  en  nickel.  Mais  tandis  que  le  sulfate  de  nickel  est  très 
soluble,  la  solublité  du  sulfate  double  atteint  seulement  100  gr. 
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environ  par  lilre  à  18**  ;  elle  diminue  considérablement  par  Taug- 
mentalion  du  sulfate  d'ammoniaque. 

La  neutralisation  de  Tacide  libéré  par  l'ammoniaque  correspond 
donc  au  remplacement  d'une  certaine  quantité  de  sulfate  de  nickel 
par  une  quantité  équimoléculaire  d'ammoniaque  et  amène  la  cris- 
tallisation du  sulfate  double  dès  que  celui-ci  arrive  à  saturation. 

Le  mieux  est  donc  de  neutraliser  Tacidité  par  Thydrate  ou  le 
carbonate  de  nickel,  produits  relativement  chers,  ou  encore  par 
le  carbonate  de  calcium  ou  mieux  de  baryum.  Aussi  remédie-t-on  à 
ces  inconvénients  en  ajoutant  aux  bains  des  sels  dont  Tacide  est 
peu  dissociable,  tels  les  acides  organiques.  Le  citrate  de  sodium, 
par  exemple.  Il  n'y  a  donc  presque  plus  d'ions  H*  dans  le  bain  et 
par  conséquent  on  n'en  a  plus  les  inconvénients.  Par  contre,  ces  sels 
sont  d'un  prix  élevé;  de  plus,  ils  entretiennent  le  vie  des  moisis- 
sures qui  se  développent  en  abondance  dans  les  bains  ainsi  montés, 
enfin  ces  acides  se  décomposent  sous  l'influence  du  courant. 

Actuellement,  on  préfère  opérer  en  présence  de  chlorures  (1). 
Nous  avons  vu  leurs  inconvénients.  On  y  remédie  en  ajoutant  au 
bain  de  l'acide  borique.  Celui-ci  ne  se  combine  pas  à  Thydrale  de 
nickel  et,  à  peine  ionisable,  il  n'a  d'autre  effet  que  de  compenser 
l'action  due  à  cet  hydrate  encore  moins  dissociable  et  de  donner 
au  dépôt  la  blancheur  que  la  présence  de  ce  produit  tend  à  lui 
faire  perdre. 

La  passivité  plus  ou  moins  grande  du  nickel  dépend  de  sa  nature 
physique,  variable  suivant  le  laminage  auquel  il  a  pu  être  soumis, 
du  fait  de  sa  pureté  et  non  de  sa  pureté  elle-même. 

Le  nickel  en  fusion  possède  la  propriété  de  dissoudre  son  propre 
oxyde,  ce  qui  le  rend  aigre  et  cassant  et  empêche  son  traitement 
ultérieur;  aussi  faut-il  le  débarrasser  de  toute  nécessité  de  cet 
oxyde  au  moyen  du  magnésium,  de  l'aluminium,  etc. 

Le  nickel  laminé  en  feuilles  minces  (un  demi-millimètre)  qui  ne 
renferme  plus  cet  oxyde  possède  au  plus  haut  point  le  phénomène 
de  la  passivité.  Avec  une  densité  de  courant  d'un  demi  à  un 
ampère  par  décimètre  carré  environ  l'attaque,  que  nous  avons  pu 
obtenir  est  inférieure  à  5  0/0  de  la  quantité  théorique,  soit  avec  une 
solution  de  sulfate  double  de  nickel  et  d'ammonium  à  100  gr.  par 
litre  environ,  soit  avec  une  solution  de  sulfate  de  nickel  à  150  gr. 
par  litre  additionnée  de  50  gr.  de  sulfate  double  ou  de  20  gr.  de 
nitrate  d'ammoniaque. 

(1)  Grbst.  Moniteur  scientiBque,  4-  série,  t.  8,  p.  675;  1904. 
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Les  anodes  laminées  du  commerce  en  plaques  de  5  à  8  mm.  d'é- 
paisseur présentent  beaucoup  moins  le  phénomène  de  la  passivité. 

Enfin,  c'est  un  fait  bien  connu  que  les  anodes  fondues  se  dissol- 
vent mieux  que  les  laminées.  Elles  sont  en  général  un  peu  moins 
pures  et  dans  leur  fabrication  entre  une  certaine  proporlioD  de 
déchets  de  vieilles  anodes,  proportion  devenant  d'autant  plus 
grande  que  les  anodes  fondues  sont  de  moins  en  moins  demandées. 

Nous  avons  vu  précédemment  que  la  passivité  diminuait  dans 
un  bain  au  fur  et  à  mesure  que  Tacidité  augmente.  L'inverse  a  \\&x 
pour  le  dépôt  de  nickel.  Si  donc  nous  faisons  un  dépôt  avec  le^ 
solutions  indiquées  précédemment,  à  l'exclusion  de  celle  renfer- 
mant du  nitrate  d'ammonium,  en  utilisant  comme  anode  une  mince 
feuille  de  nickel,  le  dépôt  sur  la  cathode  est  théorique,  la  dissolu- 
tion de  l'anode  est  insignifiante  ;  il  en  résulte  que  le  bain  devient 
de  plus  en  plus  acide  et  progressivement  l'attaque  de  l'anode 
augmente  en  même  temps  que  le  dégagement  d'hydrogène  tîur 
le  cathode,  pendant  que  le  dépôt  de  nickel  sur  celle-ci  diminue. 

Ces  phénomènes  sont  d'autant  plus  nets  que  la  concentratioa  de 
courant  est  plus  élevée. 

L'attaque  des  anodes  dans  les  conditions  de  bon  fonctionnemeot 
des  bains  de  nickelage  est  tout  à  fait  spéciale.  Elles  se  piquent  en 
un  certain  nombre  de  points,  donnant  naissance  à  des  cavités  qui 
se  creusent  de  plus  en  plus  et  amènent  la  perforation.de  Télectrode 
qui,  en  d'autres  endroits,  conserve  son  épaisseur. 

Nous  poursuivons  Tétude  de  ce  phénomène  probablement  lié  à 
la  passivité  et  sur  lequel  nous  reviendrons  ultérieurement. 

N""  168.  —  Ssmthôses  de  l*acide  r.-érjrthroniqne  et  de 
l'i.-ôrytbrite  ;  par  M.  R.  LESPIEAU. 

PARTIE  HISTORIQUE. 

Nous  savons,  par  analogie  avec  les  autres  polyols,  qu'à  Térj- 
thriie  naturelle  doit  correspondre  un  acide 

CH20H-CH0H-GH0H.G0m 
inactif  par  compensation,  et  par  suite  dédoublable  en  deux  inver- 
ses optiques;  mais  bien  qu'il  s'agisse  là  d'un  des  corps  les  plus 
simples  du  groupe  des  sucres,  les  tentatives  faites  pour  vérifier  ces 
prévisions  n'ont  pendant  longtemps  fourni  aucun  résultat  positif. 
On  rencontre^  il  est  vrai,  dans  la  littérature  chimique,  des  syn- 
thèses relativement  anciennes  d'un  acide  érythronique  :  Lampar- 
1er  qui  oxydait  l'érythrite  par  l'acide  nitrique,  Sell  qui  traitait  le 
même  tétrol  par  la  mousse  de  platine,  Iwig  et  Hecht  qui  soumet- 
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iaient  la  mannite  à  Taction  du  perinaDganate  de  potassium  ont 
cru  posséder  l'acide  en  question,  mais  la  chose  reste  douteuse  ; 
Iwig  et  Hechl  eux-mêmes,  vu  les  résultats  des  analyses  chimiques 
et  les  propriétés  très  réductrices  du  composé  qu'ils  ont  préparé, 
sont  tentés  de  lui  attribuer  une  formule  aldéhydique 

CH0-CH0H-CH0H-C02H. 

De  plus  l'acide  de  Lamparter  et  celui  de  Iwig  sont  gommeux, 
celui  de  Sell  est  partiellement  cristallisé,  mais  donne  de  mauvais 
nombres  à  Tanalyse;  les  sels  décrits  par  ces  auteurs  sont  gcmmeux 
ou  amorphes  ;  il  n*y  a  donc  là  aucun  caractère  de  netteté  ;  on  peut 
même  ajouter  que  l'identité  complète,  affirmée  par  Iwig,  de  son 
acide  avec  celui  de  Lamparter  est  peu  probable,  l'oxydation  de 
rérylhrite  naturelle  devant  fournir  l'acide  r.-érylhronique,  celle 
de  la  rf.-mannite  Tacide  rf.-érythronique. 

Il  faut  arriver  au  mémoire  publié  par  HufTen  1899  {D,  ch.  G., 
t.  32,  p.  3678)  pour  rencontrer  des  résultats  précis  :  soumettant 
l'arabonate  de  calcium  à  l'action  de  l'eau  oxygénée,  Rufî  arrive  au 
rf.-érythrose;  en  oxydant  celui-ci  par  le  brome,  il  obtient,  cristallisés 
et  bien  définis,  sinon  l'acide  (/.-érythronique,  du  moins  sa  laclone, 
puis  son  sel  de  brucine  et  sa  phénylhydrazide. 

Ruff  a  suivi  une  voie  descendante  :  il  est  passé  d'un  corps  en  Ç* 
à  deux  corps  en  C*,  l'acide  rf.-érythronique  et  TA-érythrite  ;  par 
une  marche  toute  autre,  j'ai  pu  remonter  d'un  corps  en  C*  à  Tacide 
r.-érythronique  et  à  r/.-érythrite. 

La  suite  des  opérations  a  été  celle-ci  :  fixation  d'acide  cyanliy- 
drique  sur  l'épichlorhydrine,  transformation  du  nitrile  alcool 
obtenu  CH«C1-CH0H-GH*-CN  en  nitrile  dichloré  sous  l'influence 
du  pentachlorure  de  phosphore,  saponification  de  ce  dernier  ni- 
trile, transformation  de  l'acide  obtenu  en  lactone  non  saturée 

CH«.CH=CH.CO, 
I  I      passage  de  cette  lactone  a  la  lacloue  r.-éry 

CH«.CHOH-CHOH-CO 
thronique    |  I       grâce    au    permanganate   de 

baryum,  enfin  production  dV.-érythrite  par  hydrogénation  de  la  der- 
nière olide  mentionnée. 

PARTIE  EXPÉRIMENTALE. 

CH»-GH=CH-GO. 
Préparation  de  la  lactone  I I       —  J'ai  déjà  décrit 

ce  corps  au  Bulletin  (8*  s.,  t.  33,  p.  460)  ;  à  ce  moment,  je  l'avais 
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obtenu  en  sonmettanl  Tacide  GH*G1-CHCI-CH«-G0«H  à  Taclion 
de  la  chaleur  ;  il  est  préférable  d'opérer  autrement. 

Dans  un  ballon  relié  à  un  réfrigérant  ascendani,  on  dissoute 
froid  88  gr.  de  carbonate  de  sodium  sec  dans  peu  d'eau,  on 
ajoute  par  petites  portions  100  gr.  d'acide  dichloré  en  agitant 
chaque  fois,  pour  éviter  tout  retard  au  dégagement  d'acide  carbo- 
nique ;  tout  se  dissout,  on  chauffe  alors  modérément  ;  au  bout  de 
quelques  minutes,  il  se  produit  une  ébullitlon  spontanée  après 
laquelle  le  liquide  précédemment  homogène  se  sépare  en  deux 
couches.  La  couche  supérieure  est  soumise  à  des  extractions  à 
réther,  cet  éther  est  réuni  à  la  couche  inférieure  et  l'ensemble  dis- 
tillé. Ce  qui,  après  le  départ  de  l'éther,  passe  avant  115^  sous 
20  inm.  est  constitué  par  la  buténolide  presque  pure,  le  reste  par 
de  l'acide  dichloré  initial  q\ie  l'on  traite  à  nouveau. 

Le  poids  de  carbonate  de  sodium,  employé  dans  la  préparation 
précédente,  est,  on  le  voit,  celui  qui  correspond  sensiblement  à  la 
neutralisation  de  l'acide  mis  en  œuvre  CH«CI-CHG1-CH«-CX)«H  ; 
ce  composé  organique  devant,  pour  donner  la  buténolide,  perdre 
deux  molécules  d'acide  chlorhydrique,  il  semblerait  indiqué  de 
doubler  la  quantité  de  carbonate;  c'est  d'ailleurs  ce  que  j'avais 
fait  dans  mes  premiers  essais,  mais  je  n*ai  obtenu  alors  qu'un 
liquide  homogène  d'où  il  est  impossible  de  rien  extraire  à  l'éther, 
soit  avant,  soit  après  acidulation  ;  peut-être  s*esi-il  formé  une  lao- 
tone-alcool  insoluble  dans  l'éther,  je  n'ai  toutefois  pas  approfondi 
ce  fait.  1570  gr.  d'acide  dichloré  m'ont  donné  540  gr.  de  lactone 
fondant  à  -{-  4°>  soit  un  rendement  de  65  0/0  environ. 

GH^-GHOH-GHOH-GO 
Lactone  r.-érythronique  ]  I        .  —  6  gr.  de 

la  buténolide  précédente  sont  dissous  soit  dans  500  gr.  d'eau,  soit 
dans  un  mélange  de  240  gr.  d'acétone  avec  200  gr.  d'eau  ;  on  main- 
tient la  solution  à  0°  dans  le  premier  cas,  à  —  5^  dans  le  second, 
tout  en  ajoutant  lentement  i'^^'^i/t  de  permanganate  de  baryum 
dissous  dans  400  ^i\  d'eau  ;  en  même  temps,  dans  le  but  de  brasser 
la  masse,  on  y  fait  passer  continuellement  un  courant  d'air,  saturé 
d'acétone  s'il  y  a  lieu  (1).  L'opération  terminée,  on  lillre  immédia- 
tement. 14  litres  de  liquide  provenant  de  16  opérations  ont  été 
soumis  à  la  distillation  sous  pression  réduite  ;  pendant  qu'ils  se 


(1)  L'emploi  de  Tacétone  permet  d'opérer  plus  rapidement  tout  en  restant  è 
température  plus  basse. 
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réduisaient  à  1  litre,  il  s'eft  déposé  10  gr.  d'oxalale  de  baryum 
C*0*Brt,H*0  (caractérisé  par  le  dosage  de  baryum  qui  a  donné 
55»',50/0  et  par  le  fait  qu'on  a  pu  on  extraire  de  Tacide  oxalique); 
on  a  alors  achevé  de  précipiter  le  peu  de  baryum  resté  en  solution 
par  l'acide  sulfurique  dilué  en  quantité  strictement  nécessaire, 
puis  on  a  poursuivi  la  concentration  jusqu'à  ce  qu'on  arrive  à  un 
sirop  épais.  Celui-ci,  étendu  d'un  peu  d'eau,  a  élé  additionné  d'al- 
cool à  96**  ;  il  s'est  alors  produit  un  précipité  visqueux  et  une  solu- 
tion ;  le  précipité  a  été  traité  comme  le  sirop,  c'est-à-dire  addi- 
tionné d'eau,  puis  d'alcool,  et  ainsi  de  suite  un  grand  nombre  de 
fois.  Toutes  les  solutions  alcooliques  réunies,  puis  évaporées  au 
bain-marie,  ont  laissé  un  résidu  qui  a  été  repris  à  l'acétone  pure; 
il  s'est  encore  produit  un  précipité  et  une  solution  ;  celle-ci,  par 
évaporation  spontanée  de  l'acétone,  fournit  la  lactone  érythronique 
cristallisée  ;  mais  si  Ton  veut  cette  lactone  bien  pure  il  faut,  la  re- 
prendre plusieurs  fois  à  l'acétone  (jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  un 
produit  qui  se  dissolve  totalement  dans  l'acétone).  500  gr.  de  buté- 
nolide  m'ont  donné  50  gr.  de  lactone  r.-érythronique  pure. 

Les  précipités  fournis  par  l'alcool  ou  l'acétone  dans  la  prépara- 
tion qui  vient  d'être  décrite  sont  visqueux;  ils  retiennent  énergi- 
quement  de  la  lactone  ;  ils  contiennent  en  outre  du  manganèse, 
mais  ce  métal  est  dissimulé  :  c'est  à  peine  si  le  sulfhydrate 
d'ammonium  donne  un  léger  précipité  couleur  chair,  encore  ce 
précipité  se  redissout-il  spontanément  ;  il  en  est  de  même  du  faible 
précipité  que  donnent  l'eau  oxygénée  et  la  potasse  ;  par  contre, 
après  calcination,  les  caractères  du  manganèse  apparaissent  très 
nettement. 

La  lactone  r.-érythronique  est  un  corps  solide  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  l'acétone,  l'acide  acétique,  insoluble  dans  réther;elle  fond 
à  90*5-91*5.  Elle  ne  m'a  pas  paru  dislillable  sans  altération  sous 
20  mm.  ;  elle  est  très  légèrement  déliquescente. 

Par  évaporation  spontanée  de  sa  solution  dans  l'acétone,  elle 
donne  des  cristaux  de  plusieurs  millimètres  de  côté  et  n'offrant 
qu'un  très  petit  nombre  de  faces. 

M.  Wyrouboffaeu  l'obligeance  d'étudier  ces  cristaux;  je  recopie 
la  note  ({u'il  a  bien  voulu  me  remettre  : 

Cristaux  clinorhombiquesàfaces  ternes  et  donnant  de  très  mau- 
vaises mesures  (1).  Les  faces  observées  sont  p  (001),  A*  (100),  m 

(1)  J*avai8  oublié  de  prévenir  M.  Wyrouboff  que  les  crislaux  étaient  déli- 
quescents. 
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(110)  et  très  rarement  a*  (101).  Ils  sont  aplatis  tantôt  suivant/?,  tan- 
tôt suivant/}*.  Il  y  a  un  clivage  parfait  suivante*  (100). 

1.6886  :  1  :  H394;r  =  9253' 
Angles.  Calculés.  Obser%-é«. 

iDœ(Tïïï-HO) eio^a 

mh^  (ilO-iOO) 120^40* 

tnp  (110-001) 91*>28'  91*>30' 

/)/2i(001-100) n  92053' 

a^p  (101-001) »  145*»6 

Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de  symétrie,  la 
bissectrice  aiguë  positive  fait  avec  Taxe  c  dans  l*angle  aigu  t  ^^ 
viron  10^  2Ha  =  64'>30',  2Ho  =  114<»  d'où  2V  =  78^'.  Biréfrio- 
gence  très  forte,  dispersion  inappréciable. 

Voici  les  données  fournies  par  l'analyse  et  par  une  cryoscopie 
faite  dans  l'acide  acétique  : 

G,  40,48  ;  H,  5,26.  Poids  moléculaire  121  (abaissement  0M7j. 

Hydrazide  de  la  lactone  r,'érytbronique. 

GH20H-CHOH-CHOn-CO-NH-NH-G6H5 

On  Tobtient  facilement  en  chauCTant  1  h.  1/2  au  bain-marie  une 
molécule  de  lactone  et  une  de  phénylhydrazine  avec  un  peu  d'eau. 
On  chasse  ensuite  la  phénylhydrazine  inaltérée  par  distillation 
dans  la  vapeur  d'eau,  puis  on  évapore  le  résidu  au  bain-oiarie;  il 
reste  un  liquide  cristallisant  par  refroidissement.  On  fait  recris- 
talliser dans  l'acétate  d'éthyle  bouillant  ;  par  refroidissement  on  a 
une  première  récolte,  par  évaporalion  une  seconde.  L'hydrazide 
obtenue  fond  à  145-146^  (Analyse  :  C,  52,84  ;  H,  6,18  ;  N,  12,63. 

Sel  de  brucine,  —  A  une  molécule  de  lactone  dissoute  dans 
Teau,  on  ajoute  une  molécule  de  brucine  ;  cette  dernière  entre  assez 
vite  en  dissolution  ;  on  agite  avec  du  chloroforme  en  vue  d'élimi- 
ner la  brucine  ou  la  lactone  non  salifiées,  puis  on  abandonne  le 
liquide  aqueux  à  l'évaporalion  à  froid.  On  obtient  des  aiguilles 
bien  formées,  toutefois  elles  sont  très  solubles  dans  l'eau  ;  lors- 
qu'elles prennent  naissance,  elles  sont  imprégnées  d'un  véritable 
sirop  dont  il  n'est  pas  très  facile  de  les  débarrasser  complètement, 
bien  qu'il  soit  nécessaire  de  le  faire  dans  le  cas  où  l'on  veut  frac- 
tionner la  cristallisation  en  vue  de  dédoubler  en  droit  et  gauche 
Tacide  r.-érythronique. 

Ce  dédoublement,  que  j'ai  tenté,  m'a  donné  des  résultats  irré- 
guliers.  Les  cristaux  isolés  par  fractionnement  sont  de  petits 
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prismes  bien  formés  (surtout  ceux  du  début),  presqu'insolubles 
dans  Taicool  absolu,  mais  déjà  notablement  solubles  dans  l*alcool 
à  95*>  et  fondant  avec  décomposition  vers  210°  (dans  le  tube  capil- 
laire). Seulement  parfois  le  pouvoir  rotatoire  moléculaire  des  cris- 
taux  qui  se  déposent  reste  fixe,  qu'il  s'agisse  des  cristaux  formés 
au  début,  au  milieu  ou  à  la  fin  de  l'évaporation  ;  il  est  alors  voisin 
de  —  34*;  d'autres  fois,  au  contraire,  tandis  que  les  cristaux  récol- 
tés au  début  ont  un  pouvoir  rotatoire  moléculaire  voisin  de  —  23*, 
ceux  qui  suivent  ont  un  pouvoir  rotatoire  moléculaire  croissant  et 
tendant  vers  —  34*. 

Voici  un  exemple  du  premier  cas  :   les  cristaux  déposés  au 
début  ont  donné  (en  solution  à  9,61  0/0  et  à  la  température  de  20*») 

[tt]«>  =  — 33*8 
ceux  qui  ont  suivi  (à  9  0/0) 

[«]«)  =  - 8304 
les  derniers  (à  10,  12  0/0) 

[«]f  =  -34o 

la  longueur  de  tube  était  105"", 3,  les  déviations  observées  de 
Tordre  de  —  8*5. 

-  D'après  les  travaux  deTykociner  (R,  tr.  ch.  P.-B,,  1.  148),  les 
sels  de  brucine  des  acides  inactifs  ont  un  pouvoir  rolaloire  voisin 
de  —  34*  ;  il  y  a  donc  tout  lieu  de  croire  que  Ton  est  en  présence 
du  sel  de  brucine  de  l'acide  r.-érythronique. 

Voici  maintenant  des  exemples  du  second  cas  :  les  cristaux  dé- 
posés au  début  ont  donné  (pour  une  concentration  de  13,6  0/0) 

[*]*o=__23o4 

les  cristaux  du  début  d'un  autre  fractionnement  (pour  une  concen- 
tration de  12,5  0/0) 

[a]20=  — 23«09 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  la  concordance  de  ces  nombres  avec  ceux 
donnés  par  Ruff  pour  le  sel  de  brucine  obtenu  à  partir  de  la  lactone 
d.-érythronique  (loc,  cit.)  lesquels  sont  —  23,5  et  —  23. 

Il  eut  fallu,  pour  compléter  ces  mesures,  revenir  des  deux  espè- 
ces de  sels  de  brucine  obtenus  à  l'acide  érythroni(|ue  ou  à  la  lactone 
qui  correspondent  à  chacun  d'eux.  Malheureusement,  les  quantités 
de  sels  dont  je  disposais  ne  permettaient  guère  ce  travail. 

Je  puis  seulement  donner  les  résultats  d*un  essai  fait  sur  des 
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cristaux  obtenus  daas  un  fractionnement  moins  serré,  par  suite 
plus  abondants,  pour  lesquels  j'avais  trouvé 

traités  par  la  baryte,  afin  d'éliminer  la  brucine,  puis  par  l'acide 
sulfurique  en  quantité  bien  exacte,  ils  m'ont  fourni  une  laclone 
érythronique  pour  laquelle 

[«]jo  =  -3oo 

Celle-ci  ne  fondait  pas  très  nettement  ;  il  est  probable  qu'elle  est 
constituée  par  un  mélange  des  iactones  d  et  r.-érylhroniques, 
d'après  Ruff,  la  lactone  (/.-érythronique  ayant  un  pouvoir  rotatoire 
moléculaire  de  —  73*. 

Dans  ces  cristallisations,  je  n'ai  pas  pu  mettre  en  évidence  la 
présence  d'un  sel  de  la  lactone  A-érythronique,  probablement  faute 
de  matière  ;  je  dois  en  outre  mentionner  qu'afin  de  dessécher  les 
cristaux,  toujours  obtenus  imprégnés  d'un  sirop  épais,  je  les  si 
chaque  fois  fortement  comprimés  entre  des  feuilles  de  papier 
buvard,  puis  broyés,  puis  lavés  à  plusieurs  reprises  à  ralcool 
absolu  et  que  ces  traitements  sont  de  nature  à  éliminer  les  cris- 
taux les  plus  solubles. 

En  comparant  les  résultats  de  Ruff  et  les  miens,  on  voit  ceci  :  la 
lactone  r  fond  à  91*,  la  lactone  rf  à  103*  ;  Thydrazide  de  la  pre- 
mière fond  en  se  décomposant  à  145*,  celle  de  la  seconde  à  itS*  ; 
le  sel  de  brucine  de  la  première  se  détruit  à  210*,  celui  do  la  seconde 
à  215*.  Le  sel  de  brucine  de  Tacide  r  a  un  pouvoir  rotatoire  molé- 
culaire égal  à  —  83*8,  celui  de  l'acide  d  égal  à  —  28*  ;  par  cristalli- 
sation fractionnée,  le  premier  donne  parfois  une  certaine  quantité 
du  second. 

H    H 

Synthèse  de  /'/.-e/v'/Ari/eCH^OH-G— G— CH«OH.  —  J'ai  obtenu 

OH  OH 
ce  polyol  en  hydrogénant  la  lactone  r.-érythronique  par  l'amal- 
game de  sodium;  j'espérais  primitivement  m'arréteràrérythrose, 
mais  je  ne  l'ai  pas  pu. 

L'hydrogénation  a  été  conduite  comme  on  le  fait  habituelleroeut 
en  ces  sortes  d'essais  (emploi  d'amalgame  de  sodium  à  2,6  0/0  en 
solution  maintenue  toujours  légèrement  acide).  La  solution  ac- 
quiert immédiatement  le  pouvoir  de  réduire  la  liqueur  deFehIing, 
mais  très  peu,  et  ce  pouvoir  n'augmente  pas  par  la  suite,  ce  qui 
donne  à  penser  que  l'hydrogénation  de  l'érythrose  est  plus  facile 
que  celle  de  la  lactone  ;  néanmoins,  j'ai  essayé  d'employer  relati- 
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vement  peu  d'amalgame,  environ  une  fois  et  demie  la  quantité  né- 
cessaire à  la  production  d'érylhrose  supposée  lliéorique  ;  cela  m*a 
conduit  (1)  à  un  sirop  qui,  abandonné  trois  mois  à  lui-même,  a  laissé 
déposer  queK|ues  crislaux  d'érythrite  de  2  à  3  mm.  de  côté  ;  après 
avoir  essuyé  ceux-ci  avec  du  papier  à  filtrer,  j'ai  pris  leur  point  de 
fusion  qui  s'est  Irouvé  neltement  égal  à  120°  ;  quant  au  sirop  où 
ils  avaient  pris  n.'iissauce,  Je  Tai  traiié  par  la  pht^nylhydrazine  en 
vue  d'obienir  ri.éryllirosazone,  mais  je  ne  suis  arrivé  à  isoler  que 
de  rhydrazide  de  l'acide  r.-erytlironique  décrite  précédemment,  el 
cela  en  quantité  assez  notable. 

Par  contre,  en  utilisant  un  poids  d*amalgame  égal  à  cinquante 
Fois  celui  de  la  lactoue,  j'ai  obtenu  un  rendement  en  érythrite 
d  environ  80  0/0.  Pour  isoler  celle-ci,  on  concentre  le  liquide,  dé- 
barrassé du  mercure,  par  évaporalion  sous  pression  réduite  jus- 
qu'à ce  qu'il  commence  à  se  déposer  du  sulfate  de  soude  ;  on 
ajoute  alors  ungran«l  volume  d'alcool  absolu,  on  iiltre,  on  concen- 
tre et  on  recommence  l'addition  d'alcool  ;  celle  fois,  l'évaporation 
du  solvant  fournit  uu  sirop  légèrement  jaune  qui  cristallise  rapi- 
dement au  contact  d'un  germe  d'/. -érythrite.  Au  bout  de  quelques 
jours,  les  cristaux  sont  fortement  comprimés  entre  plusieurs  dou- 
bles de  papier,  puis  recristalli-és  dans  IVau  ;  ils  fondent  alors  à 
120*  ;leur  analyse  a  donné  H,  8,30  ;C,  39,11.  Eu  suivant  le  mode 
opératoire  indiqué  par  E,  Fischer,  j'en  ai  dérivé  très  facilement 
Taoétal  dibenzoïque  bien  connu  ;  le  contenu  ^\\l  lube  s'est  pris  en 
masse  et  les  cristaux  essorés  se  sont  trouvas  fondre  à  195-196«>  ; 
leur  analyse  m'a  donné  :  C,  72,36  ;  H,  6,24. 

Il  y  a  lieu  de  le  remarquer,  la  production  d'/. -érythrite  est 
ici  en  complet  accord  avec  les  formules  s'éri»jues.  La  laclone 

CH«-CH=i;H.CO 
I  I       appartient  forcément  à  la  série  maléique  et,  de 

même  que  la  lixation  dedeuxoxhydrylessur  la  molécule  de  l'acide 
maléique  doit  conduire  et  conduit  en  effet  à  l'acide  tartrique  ;,  de 
même  la  lixation  de  deux  oxhydrylessur  cetie  lactoue  suivie  d'une 
hydrogénation  ne  peut  donner  que  l'/.-érylhrite. 

On  peut  Hucoie  (hre  ceci  :  la  lixation  de  deux  oxhyiiryles  sur  la 
buténolide  dont  la  molécule  est  en  chaîne  fermée  n'ouvre  pas  la 
<5haîne,  les  deux  oxhydryles  vont  donc  se  placer  nécessairement 
d'un  même  côté  du  plan  de  Tanneau,  mais  ils  peuvent  se  placer 
d'un  côte  comme  de  l'autre  ;  on  prévoit  donc  la  lormation  de  deux 
corps  qui,  par  raison  de  symétrie,  se  produiront  en  quantités  équi- 

^1)  En  concentrant  comme  il  est  indiqué  plus  loin. 
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moléculaires  et  seront  deux  inverses  optiques  ;  leur  hydrogénation 
ouvrant  Tancienne  chaîne  et  rendant  identiques  les  deux  extrémi- 
tés de  la  nouvelle,  celle-ci  possède  dès  lors  un  plan  de  symétrie, 
et  se  trouve  par  suite  inactive  par  nature. 


N""  169.  —  Recherches  sur  rinfluence  paralysante 

exercée  par  certains  acides  snr  la  laccase  ; 

par  M.  Gabriel  BERTRAND. 

Les  expériences  que  j'ai  publiées  en  1897  sur  le  rôle  du  manga- 
nèse dans  les  phénomènes  d'oxydation  provoqués  par  la  laccase  (i) 
conduisent  à  envisager  ce  ferment  soluble  comme  une  combinaison 
métallique  facilement  hydrolysable,  une  sorte  de  sel  se  dédoublant 
par  Taclion  de  l'eau,  d'une  part,  en  un  corps  organique  comparable 
à  un  acide  faible,  de  l'autre,  en  oxyde  ou  plutôt  en  hydroxyde 
manganeux  : 

R"Mn  +  H20  =  R"H2  +  MnO     ou      R"Mn  +  2  H^O  =  R"H2  +  Mn(0H)2 

Cette  conception  laisse  prévoir  que  les  acides  doivent,  en 
général,  intervenir  d*une  manière  défavorable  sur  le  processus 
oxydant  de  la  laccase.  Il  est  clair,  en  effet,  qu'un  corps  électro- 
négatif  d'énergie  supérieure  à  celle  du  complexe  R"H*  doit  déplacer 
celui-ci  et  donner,  en  s'emparant  du  manganèse,  un  système  moins 
facilement  hydrolysable,  moins  apte,  par  conséquent,  à  entrer  en 
jeu  dans  la  série  catalytique  de  réactions  dont  mes  expériences  ont 
établi  la  probabilité.  Bien  plus,  comme  l'activité  du  complexe  RH* 
est  sans  doute  très  faible,  la  sensibilité  de  la  laccase  aux  acides 
doit  être  très  grande. 

L'expérience  montre  qu'il  en  est  réellement  ainsi,  qu'une  quan- 
tité extraordinairement  petite  de  certains  acides  suffit  pour  entraver 
et  même  pour  annuler  complètement  l'action  de  la  laccase. 

Je  me  suis  servi,  comme  réaction  d'épreuve,  de  la  transfor- 
mation du  gayacol  en  tétragayacoquinone  (2).  A  o  ce.  de  solution 
aqueuse  de  gayacol  à  2  0/0,  on  ajoutait  des  quantités  connues 
d'acide  et  de  laccase  et  on  complétait  avec  de  l'eau  le  volume  de 
10  ce.  Les  tubes  étaient  ensuite  abandonnés  à  eux-mêmes,  à  la  tem- 
pérature ordinaire  (  -j-  22  à  -|-  23°)-  Quand  il  y  avait  oxydation  dias- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  124,  p.  1032  et  p.  1355;  1897,  el  Bull.  Soc.  chim., 
3«  série,  t.  17,  p.  619  et  753;  1897. 

(2)  G.  Bertrand,  G.  R.,  t.  137,  p.  12C9,  1903  el  Bull,  Soc.   Chim.,   8*  série, 
t.  31,  p.  211  ;  1904. 
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lasique,  on  voyait  les  mélanges,  incolores  et  limpides  comme  de 
l'eau,  se  colorer  successivement  en  rose  puis  en  rouge  grenadine, 
commencer  à  se  troubler  en  passant  au  rouge  pourpre  et  laisser 
déposer  une  poudre  microcristalline  de  même  couleur. 

La  laccase  provenait  du  latex  de  l'arbre  à  laque  du  Tonkin 
{Rbas  succedanea  Linné  fils).  Elle  était  très  active,  car  1/250000, 
c'esl-à-dire  0»'00004  dans  10  ce,  donnait  en  vingt-quatre  heures 
une  coloration  rose  très  nette  à  la  solution  de  gayacol  au  centième. 
Avec  une  dose  de  1/4000,  la  coloration  apparaissait  dans  un  inter- 
valle de  5  à  10  minutes  et  la  tétragayacoquinone  commençait  à  se 
déposer  après  une  heure  et  demie  environ. 

J*ai  effectué  un  grand  nombre  d'expériences  avec  divers  acides. 
Je  donnerai  d'abord  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec  Tacide 
sulfurique. 

Une  quantité  de  cet  acide  correspondant  à  la  dilution  d'une 
demi- molécule- gramme  dans  1.000  litres  d'eau  (1/1000  normale  ou 
n/tOOO)  (1)  arrête  Faction  oxydante  de  la  laccase  au  l/^OOO*",  il  ne 
se  fait  pas  de  tétragayacoquinone  et,  malgré  une  attente  de  24 
heures,  le  mélange  reste  incolore  et  limpide. 

Si  on  prend  une  plus  petite  proportion  de  laccase,  l'arrêt  de 
l'oxydation  se  produit  avec  moins  d'acide.  Il  suffit  d'une  dilution 
1/2000  normale  (n/2000)  pour  arrêter  l'action  de  la  laccase  au 
1/4000;  d'une  dilution  1/10000  normale  si  la  laccase  est  au 
1/20000;  d'une  dilution  1/20000  normale  si  la  laccase  est  au 
1/40000;  et  même  d'une  dilution  1/60000  normale  si  la  laccase 
est  au  1/200000  (2). 

Les  quantités  d'acide  sulfurique  qui,  sans  arrêter  aussi  complè- 
tement Faction  du  ferment  soluble,  l'entravent  d'une  manière 
appréciable,  sont  beaucoup  plus  petites.  J'ai  trouvé,  avec  une 
solution  de  laccase  au  1/10000  dans  le  gayacol  à  1  0/0,  que  l'acide 
sulfurique  est  encore  nettement  actif  à  l'incroyablô  dilution  d'une 
demi-molécule-gramme  dans  500000  litres,  c'est-à-dire  à  la  dilution 
absolue  de  1/100000000  environ. 

Si  Ton  se  souvient  qu'à  l'aide  du  papier  dé  tournesol,  cependant 
si  sensible  quand  il  est  bien  préparé,  on  décèle  à  peine  l'acide 
sulfurique  libre  à  la  dilution  n/1000  et  plus  du  tout  à  la  dilution 

(1)  SO*H'  bibasique  ayant  pour  poids  moléculaire  98,  on  obtient  une  solution 
normale  n/1  en  diluant  98  :  2  =  49  gr.  dans  1  liti^  d'eau. 

(2)  Il  est  vraisemblable  que  la  solubilité  des  alcalis  du  verre  suffît  à  saturer 
la  plus  grande  partie  de  Tacide  sulfurique  ajouté  lorsqu'on  opère  à  de  très 
grandes  dilutions;  ainsi  s'expliquerait  la  moindre  sensibilité  relative  de  la 
laccase  aux  acide«  dans  le  dernier  mélange. 

soc.  CHiM.,  4«  8ÉR.,  T.  I,  1907.  —  Mémolres.  Il 
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double,  on  peut  apprécier  combien  la  laccase  dépasse  en  sensi- 
bilité les  meilleurs  réactifs  de  la  chimie. 

Les  expériences  aux  grandes  dilutions  sont  assez  délicates;  elles 
ne  réussissent,  ré^culiôrement,  qu'à  la  condition  de  prendre  des 
précautions  particulières.  Il  faut  opérer  avec  du  matériel  très  soi- 
gneusemeni  nettoyé  et  employer  dans  les  mesures  des  quantités 
de  liquides  qui  ne  soient  pas  trop  petites. 

J'ai  obtenu  de  très  bons  résultats  en  opérant  de  la  manière 
suivante.  La  verrerie,  bien  lavée  d'abord  à  la  manière  ordinaire, 
était  finalement  passée  à  l'acide  acétique  au  centième,  puis  rincée 
à  fond,  cinq  ou  six  fois,  avec  de  l'eau  pure,  éj^çoultée  et  séchée. 

L'eau  pure,  employée  pour  les  derniers  lavages  et  pour  la  prépa- 
ration de  toutes  les  liqueurs,  était  préparée  en  redistillant  de  la 
bonne  eau  distillée  dans  le  vide,  avec  un  appareil  muni  d'un  réfri- 
gérant en  argent. 

Quant  aux  liqueurs  titrées  d'acides,  on  les  obtenait  par  des 
dilutions  successives,  au  1/10,  en  préparant  au  moins  200  ce.  à 
chaque  dilution. 

Pour  les  déterminations  colorimétriques,  on  a  opéré  les  mélanges 
de  gayacol,  d'acide  et  de  laccase,  non  pas  dans  des  tubes  qui 
eussent  présenté  une  trop  petite  surface  de  contact  avec  l'air  par 
rapport  au  volume  de  liquide,  mais  dans  des  vases  cylindriques  de 
cinq  centimètres  de  diamètre.  En  agissant  sur  20  ce.  et  en  agitant 
souvent,  on  assurait  une  oxygénation  des  liquides  aussi  satisfai- 
sante que  possible. 

Voici  les  résultats  de  deux  expériences  effectuées^  la  première 
àla  température  de  4-  22*,  la  seconde  à  la  température  de +  28*. 
Les  uxamens  au  colorimètre  ont  eu  lieu  après  cinq  heures  de 
contact.  Les  chitTres  expriment  les  intensités  des  colorations, 
c'est-à-dire  les  quantités  relatives  d'oxygène  iixé  à  l'état  de  tétra- 
gayacoquinoue.  » 

Acidité  en  Proportion  de  l'*  série  3r«  série 

acide  nornul.  laccase.  d'expériences.      d^expériencee. 

0 1/10000  100,0  100,0 

1/500000 —                        •  90,9 

1/400000.. —                        •  75,2 

il^yjOOO —  73, U  60,4 

1/100000 —  4»,« 

1/50000 —  20,3 

J'aurai»  pu  essayer  une  dilution  plus  grande  encore,  telle  que 
1/1000000  de  normale  :  l'effet  eût  certamement  été  mesurable; 
mais  j  ai  pensé  qu  il  valait  mieux,  au  poiut  de  vue  démonstratift 
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m'en  tenir  à  des  résultats  tout  à  fait  en  dehors  des  erreurs  expé- 
rimentales. Gomme  il  n'est  pas  possible  de  se  tromper  de  9  0/0 
dans  une  détermination  colorimétrique  portant  sur  une  couleur 
rouge,  Tinfluence  paralysante  de  Taci  le  sulfurique  sur  la  laccase, 
à  l'extraordinaire  dilution  que  j'ai  indiquée,  est  bien  établie. 

Après  avoir  étudié  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  la  laccase, 
il  était  tout  indiqué  d'examiner  comparativement  l'action  d'autres 
acides.  J'ai  choisi,  dans  ce  but,  des  représentants,  soit  minéraux, 
soit  organiques,  des  groupes  d'acides  mono,  bi  et  tribasiques.  J'ai 
fait  réagir  ces  divers  aci'ies  sur  la  laccase  au  1/4000  à  des  dilutions 
variées,  en  général  n/500,  n/1000,  n/2000,  n/5000  et  n/10000, 
le  volume  des  mélanges  étant  chaque  fois  de  10  ce.  et  renfermant 
un  centième  de  gayacol.  La  marche  de  la  réaction  a  été  notée 
après  une  heure,  cinq  heures  et  vingt-quatre  heures,  mais,  pour  ne 
pas  allonger  inutilement  la  liste  des  résultats,  je  donnerai  seule- 
ment l'état  des  mélanges  après  vingt-quatre  heures.  Température 
des  expériences  :+  22  à  -|-23«. 

Acides  monobasiques,  —  Ils  comprennent  :  un  acide  minéral, 
i'acide  chlorhydrique  ;  trois  acides  de  la  série  grasse  en  C"H*"0*, 
l'acide  formique,  l'acide  acétique  et  l'acide  butyrique  normal; 
un  acide  aromatique,  l'acide  benzoïque  et  un  aoide-aleool,  l'acide 
lactique. 

Tous  ces  acides  arrêtent  totalement  l'oxydation  à  la  dilution 
n/1000  et  à  peu  près  totalement  déjà  à  la  dilution  n/2000.  Dans 
la  série  des  trois  acides  :  formique,  acétique  et  butyrique  normal, 
c'est  le  dernier  qui  s'est  montré  le  moins  actif  et,  après  lui,  l'acide 
acétique.  Il  y  avait  un  faible  précipité  de  tétragayacoquinone,  après 
24  heures,  avec  l'acide  en  G*,  un  commencement  de  précipité  avec 
celui  en  G*.  Avec  les  autres  acides  :  aucune  coloration  ou  seule- 
ment une  très  faible  coloration. 

Acides  bibasiqaes,  —  J'ai  pris  les  acides  sulfurique,  oxalique 
et  tartrique.  Ges  acides  paralysent  totalement  l'action  de  la  laccase 
à  partir  de  la  dilution  n/2000,  c'est-à-dire  d'une  demi-molécule- 
gramme  dans  2000  litres.  Les  deux  hydrogènes  fonctionnels  y 
possèdent  donc  la  môme  activité  que  l'hydrogène  fonctionnel  des 
acides  monobasiques  examinés  plus  haut. 

L'acide  oxalique  s'est  montré  un  peu  plus  énergique  que  les 
acides  sulfurique  et  tartrique.  Tandis  qu'à  la  dilution  n/5000  il  y 
avait,  après  24  heures,  un  précipité  de  tétragayacoquinone  avec 
Tacide  sulfurique,  un  commencement  de  précipitation  avec  l'acide 
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tartrique,   il  n'y  avait  qu'une  faible  coloration  rose  avec  l'acide 
oxalique. 

Acides  tribasiques.  —  J'ai  examiné  les  acides  borique,  phospho- 
rique,  arsénique  et  citrique.  Ils  ont  donné  des  résultats  assez 
inattendus. 

Au  lieu  d'agir,  comparativement  aux  autres  acides,  à  la  dose  d'iio 
tiers  de  molécule  gramme,  il  a  fallu  employer  l'acide  citrique 
à  la  dose  d'une  demi-molécule,  les  acides  phosphorique  et  arsé- 
nique à  celle  d'une  molécule  t  ntière.  Quant  à  l'acide  borique,  il 
s'est  montré,  pour  ainsi  dire,  inaclif. 

L'acide  phosphorique  et  Tacide  arsénique  ne  renfermeraient 
donc  qu'un  seul  atome  d'hydrogène  actif,  comparable  à  celui  de 
l'acide  chlorhydrique  ou  de  Tacide  formique.  A  la  dilution  d'une 
molécule-gramme  dans  2000  litres,  ils  arrêtent  totalement  l'actioB 
de  la  laccase;  à  celle  d'une  molécule-gramme  dans  5000  litres,  il 
y  a  précipitation  de  tétragayacoquinone. 

L'acide  citrique  renfermerait,  lui,,  deux  atomes  d'hydrogèue 
actifs,  comme  les  acides  bibasiques  :  sulfurique,  oxalique  et  lar- 
trique.  Une  demi-molécule-gramme  dans  2000  litres  paralyse  com- 
plètement la  laccase;  dans  5000  litres,  elle  laisse  précipiter,  on  H 
heures,  de  la  tétragayacoquinone. 

L'acide  borique,  à  ces  grandes  dilutions,  n'a  pas  d'action  appré- 
ciable ;  le  gayacol  est  oxydé  par  la  laccase  à  peu  près  aussi  vite 
qu'en  milieu  neutre.  Si  on  augmente  la  quantité  d'acide  borique, 
l'atténuation  devient  sensible,  mais  très  lentement.  J'ai  essayé 
l'acide  borique  jusqu'au  plus  grand  degré  de  concentration  pos- 
sible, presqu'à  saturation,  (exactement  une  molécule-gramme  dans 
deux  litres,  ou  3,1  0/0);  il  y  a  eu  encore  oxydation  diastasique.  La 
coloration  du  liquide  était  même  pçrceptible  déjà  après  une  heure, 
par  comparaison  avec  un  mélange  témoin,  non  additionné  de 
laccase.  Après  24  heures,  le  liquide  était  rouge  grenadine;  le 
témoin  tout  à  fait  incolore. 

Cette  inactivité  pour  ainsi  dire  complète  de  l'acide  borique 
laisse  bien  supposer  que  les  anomalies  présentées  par  les  acides 
phosphorique,  arsénique  et  citrique  sont  dues  è  la  coexistence  d'alo, 
mes  d'hydrogène  actifs  et  d'atomes  d'hydrogène  inactifs.  Tandis 
que  dans  les  acides  bibasiques,  sulfurique  SO*H*,  oxalique  CO*H- 
COm  et  tartrique  CO«H-GH.OH-CH.OH-CO«H  les  deux  atomes 
d'hydrogène  acides  sont  équivalents  vis-à-vis  de  la  laccase,  dételle 
8()rte  qu'une  demi-molécule  de  ces  acides  réagit  aussi  activement 
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qu'une  molécule  d'un  acide  monobasique,  il  n'en  est  plus  de  même 
dans  les  acides  : 


Phosphoiique PO^OH 

\0H 


OH 
H 
H 
/OH 

Ârsénique AsO^OH 

\0H 

OH 

I 
et  citrique C02H-GH2-C-CHM:02H 

C02H 

L^s  deux  premiers  de  ces  acides  Iribasiques  posséderaient  un 
seul  atome  d'hydrogène  actif  et  deux  inactifs;  le  dernier,  au 
contraire,  deux  atomes  actifs  et  un  inaclif. 

J'ai  cherché  une  conlîrmation  de  celle  manière  de  voir  dans 
Taclion  comparée  des  sels  acides  de  potassium  déiivés  des  acides 
polybasiques  : 

Le  sulfate  monopotassique SO^HK 

L'oxalate  monopotassique CO^K-CO^H 

I^  tarlrate  monopotassique COîK-CHOH-CHOH-GO^H 

/OK 

Le  phosphate  monopotssçique PO^OH 

\0H 
/OK 

L'arséniate  monopotassique AtsO-^OH 

\0H 

OH 

Le  citrate  monopotassique CO^K-CHî-C-CHî-C'  )2H 

œ2H 
OH 

I-e  citrate  bipolassique G02K-CH2-C-CH2-C02K 

I 
C03H 

Conformément  à  ce  qu'on  pouvait  prévoir,  le  sulfate,  Toxalate, 
le  tartrate  et  le  citrate  monopotassiques  ont  réagi,  ou  à  peu  près, 
comme  des  acides  monobasiques  ;  ils  en  ont  présenté  l'extrême 
activité, —  toutes  choses  égales  d'ailleurs,  —  à  la  dose  d'une  molé- 
cule gramme. 

Le  phosphate  et  Tarséniate  monopotassiques,  le  citrate  bipotas- 
sique^  au  contraire,  se  sont  rangés,  n'ayant  plus  de  libres  que  des 
fonctions  inactives  sur  la  laccase,  à  côté  de  l'acide  borique. 
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Voici,  avec  plus  de  détails,  les  observations  : 
Le  sulfate  et  l'oxalate  monopolassiques  se  sont  comportés  exac- 
tement comme  des  acides  monobasiques  actifs  :  à  la  dilution  d^une 
molécule-gramme  dans  2000  litres,  ils  ont  arrêté  entièrement 
faction  de  la  laccase  au  1/4000.  A  la  dilution  n/5000,  Toxalate 
s'est  montré  un  peu  plus  actif  que  le  sulfate,  parallèlement  A  ce 
qui  avait  été  observé  avec  les  acides  libres. 

Pour  Tacide  tartrique  et  Tacide  citrique,  il  y  a  eu,  par  saturation 
de  Tun  des  carboxyles,  une  diminution  de  Tactivilé  supérieure  è  la 
moitié,  car,  à  la  dilution  d'une  molécule-gramme  de  crème  de 
tarlre  ou  d'une  demi-molécule-gramme  de  citrate  monopotassiqne 
dans  1000  litres,  il  y  a  eu  encore  une  faible  oxydation  du  gayacol. 
Cette  diminution  d'activité,  supérieure  à  la  moitié,  s'explique 
d'ailleurs  aisément.  Dans  Tacide  tartrique.  par  exemple,  il  y  a  deux 
oxhydryles  qui  tendent  à  contrebalancer,  dans  une  certaine  mesure, 
l'activité  des  groupements  acides.  Si  on  sature  l'un  de  ceux-ci, 
rinfluence  des  deux  oxhydryles  se  porte  tout  entière  sur  le  seul 
carboxyle  qui  reste;  on  fait  disparaître  l'égalité  qui  existait  dans 
l'acide  entre  les  deux  groupements  fonctionnels.  Quelque  chose 
d'analogue  se  passe  aussi  avec  l'acide  citrique. 

Le  phosphate  et  l'arséniate  monopotassiques,  ainsi  que  le  citrate 
bipotassique,  ont  été  essayés  jusqu'à  la  concentration  d*une  molé- 
cule-gramme dans  un  litre  (solution  normale  au  n/1).  On  a  observé 
une  précipitation  de  télragayacoquinone  ou,  au  moins,  une  colora- 
tion rouge  pourpre,  après  24  heures,  jusqu'à  n/10  ou  n/5.  Avec 
n/2,  la  coloration  des  mélanges  était  encore  nettement  visible; 
enfin,  avec  n/1,  on  n'apercevait  qu'une  teinte  orangée,  appréciable 
par  comparaison  avec  des  mélanges  témoins,  sans  laccase,  dont  la 
couleur  était  jaune  pâle. 

Il  faut  observer  ici  que  l'acidité  n'entre  pas  seule  en  ligne  de 
compte  dans  le  ralentissement  provoqué  par  les  corps  examinés 
en  dernier  lieu.  A  la  concentration  n/1,  il  y  a  par  litre  :  136  gr.  de 
phosphate,  180  gr.  d'arséniate  et  268  gr.  de  citrate  de  potassium 
supposés  anhydres.  La  solubilité  de  l'oxygène  et,  par  suite,  la 
vitesse  d'oxydation  du  gayacol,  doit  donc  être  notablement  dimi- 
nuée. En  outre,  il  est  probable  que  le  phénomène  d'hydrolyse, 
intervenant  dans  le  processus  oxydasique,  est  lui-même  partielle- 
ment entiavé.  Sans  ces  influences  secondaires,  le  ralentissement 
de  l'action  oxydante  serait  encore  moins  sensible. 

Ainsi,  au  point  de  vue  de  leur  action  sur  la  laccase,  il  existe 
dans  les  divers  acides  deux  types  d'hydrogène  fonctionnel  :  l'un, 
doué  d'une  activité  considérable,  pouvant,  à  des  doses  infimes, 
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arrêter  toute  oxydation;  l'antre,  au  contraire,  inactif  ou  pour  ainsi 
dire  inactif.  D'où  provient  cette  différence  ?  C*est  une  question  à 
laquelle  il  n'est  pas  encore  facile  de  donner  une  réponse  définitive. 
Cependant,  si  on  consulte  les  tables  des  chaleurs  de  neutralisation 
des  acides,  on  remarque  que  tous  les  atomes  d'hydrogène  actifs 
sur  la  laccase  dégagent,  quand  on  les  remplace  par  le  sodium,  au 
moins  12  calories  6  dixièmes.  Au  contraire,  les  atomes  d'hydro- 
gène inactifs  dégagent  seulement,  dans  les  mêmes  conditions,  une 
quantité  de  chaleur  égale  ou  inférieure  ail  calories  6  dixièmes. 

Ainsi,  en  saturant  une  molécule  des  acides  suivants  par  une 
molécule  de  soude,  on  obtient,  d'après  les  recherches  de  Thomsen, 
de  Berthelot,  de  Berlhelot  et  Louguinine  : 

cal 

Avec  l'acide  chlorhydrique 13,7 

—  formique 13,4 

—  acétique 13,3 

—  butyrique 13,1 

—  lactique 13,5 

—  benzoïque 13,5 

—  sulfurique 15,85 

—  oxalique 14,3 

—  tartrique 12,95 

—  phosphoriqne 14, T 

—  citrique 12,6 

Si  on  ajoute  une  seconde  molécule  de  soude,  on  obtient  : 

cal 

Avec  Tacide  sulfurique  encore 15,85 

—  oxalique  encore 14,3 

—  tartrique  encore 12,95 

—  citrique  encore 12,8 

Au  contraire,  avec  Tacide  phosphorique,  on  n'obtient  plus  que 
41  calories  6.  L'acide  borique  donne,  quand  on  le  sature  avec  une 
seule  molécule  de  soude,  un  dégagement  de  11  calories  6,  comme 
le  second  hydrogène  fonctionnel  de  l'acide  phosphorique. 

L'acide  carbonique  dégage,  (juand  on  le  sature  complèlement 
par  la  soude,  20  calories  2.  Gomme  il  est  bibasique,  cela  corres- 
pond donc,  pour  chaque  atome  d'hydrogène  acide,  à  la  chaleur 
moyenne  de  10  calories  1.  J'ai  pensé  qu'il  devait,  à  cause  de  cela, 
être  inactif  sur  la  laccase.  Je  l'ai  essayé,  dans  un  appareil  à  spar- 
klets,  à  une  concentration  voisine  de  n/4  (la  solution  renfermait 
5  gr.  44  de  CO*  par  litre).  Le  liquide  a  commencé  à  se  colorer  en 
rose  après  1  h.  1/4,  et  le  lendemain,  il  renfermait  un  dépôt  de  té- 
Iragayacoquinone. 
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Il  existe  une  méthode  purement  chimique  pour  distinguer  les 
acides  qui  paralysent  énergiquement  la  laccase  de  ceux  qui  sont 
dépourvus  de  cette  propriété.  Elle  consiste  dans  l'emploi  de  cer- 
tains réactifs  colorés,  notamment  de  l'hélianthine,  appelée  aussi  tro- 
péoline,  orangé  III  ou  encore  méthylorange.  Cette  couleur,  fabri- 
quée par  la  maison  Poirrier,  est  le  sel  de  sodium  du  dimélhylnmi- 
noazobenzène  suHoné. 

N(CH3j2-C6H*-N=N-G6H*-S03H . 

Tous  les  composés  actifs  sont  acides  à  la  fois  à  la  phlaléine  du 
phénol,  au  tournesol  et  à  Thélianthine.  Les  composés  inactifs 
réagissent  comme  acides  seulement  avec  la  phtaléine  et  le  tourne- 
sol. Ils  sont  neutres  à  Thélianthine. 

Le  parallélisme  entre  Taction  des  composés  acides  sur  le  colo- 
rant azoïque  et  sur  la  laccase  est  si  complet  qu*il  est  possible  de 
prévoir  les  plus  petites  particularités  signalées  au  cours  de  ce  mé- 
moire d'après  la  manière  dont  est  produit  le  virage  de  rhélian- 
thine.  Les  composés,  comme  l'acide  chlorhydrique,  Tac.  oxalique, 
qui,  lorsqu'on  les  emploie  à  saturerun  alcali,  en  présence  de  l'indi- 
cateur, déterminent  un  virage  presque  instantané,  du  jaune  au 
rouge,  dès  qu'on  vient  à  dépasser  la  quantité  nécessaire  à  la  satu- 
ration, sont  ceux  qui  agissent  sur  la  diastase  oxydante  avec  le 
maximum  d'énergie. 

Les  composés  qui  ne  déterminent  plus  qu'un  virage  progressif, 
paralysent  encore  la  laccase  à  de  grandes  dilutions,  mais  leur 
activité,  déjà  plus  petite  que  celle  des  acides  précédents,  décroît 
au  fur  et  à  mesure  de  leur  aptitude  à  faire  virer  l'indicateur.  Cesl 
ce  qu'on  observe  très  nettement,  par  exemple,  avec  la  série  des 
acides  formique,  acétique  et  butyrique.  Le  premier  de  ces  acidest 
à  virage  rapide,  se  range  à  côté  des  acides  les  plus  forts;  l'acide 
acétique,  et  surtout  l'acide  butyrique  dont  le  virage  est  de  plus  ea 
plus  lent,  doivent  être  employés,  pour  produire  le  môme  effet,  à 
des  doses  de  plus  en  plus  fortes. 

Les  composés,  enfin,  comme  l'acide  borique,  l'acide  carbonique, 
le  phosphate  monopotassique,  le  citrate  bipotassique,  qui  ne  réa- 
gissent pas  sur  l'hélianthine,  sont  sans  action  appréciable  sur  la 
laccase. 

La  méthode  chimique  pour  la  distinction  des  deux  sortes  d'acides 
est  excessivement  simple  à  employer.  Elle  est  en  même  temps 
plus  précise  et  plus  générale  que  la  méthode  thermochimique. 

L'acide  citrique  a  donné  à  Thomsen,  puis  à  Berthelot  et  Lou- 
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quinine,  des  chaleurs  de  saturation  à  peu  près  égales  pour  les  trois 
fonctions  acides.  Voici  les  chiffres  tirés  de  leurs  lahleaux  (1;  : 

cal 

Chaleur  de  saturation  donnée  par  une  1**  molécule  de  soude..  12,60 
Chaleur  de  saturation  donnée  par  une  2«  molécule  de  soude. . .  12,17 
Chaleur  de  saturation  donnée  par  une  3«  molécule  de  soude. . .     13,93 

D'après  la  remarque  que  j*ai  faite  plus  haut,  le  citrate  bipolas- 
siquedevraitparalyserlalaccase.il  n'en  est  rien  ;  la  règle  tlier- 
«lochimique  est  donc  en  défaut.  l\  n'en  est  pas  de  même  si  on 
examine  l'action  de  l'acide  citrique  et  des  citrates  surThéliauthine. 

Quand  on  sature  progressivement  une  solution  alcaline  par 
Tacide  citrique,  en  présence  de  cet  indicateur,  on  voit  le  liquide 
rester  jaune  jusqu'au  moment  où  il  apparaît  du  citrate  monoso- 
dique ;  à  partir  de  ce  moment,  il. prend  une  teinte  orangée,  puis 
vire  de  plus  en  plus  vers  le  rouge;  dès  qu'il  y  a  de  Tacide  libre, 
il  devient  d'un  beau  rouge.  Inversement,  quand  on  sature  l'acide 
par  la  soude,  le  liquide  reste  rouge  tant  qu'on  n'a  pas  dépassé  une 
molécule  de  soude  pour  une  d'acide  ;  si  on  continue  à  verser  l'alcah, 
la  teinte  passe  au  rouge  orangé,  puis,  peu  à  peu,  au  jaune  pur; 
cette  dernière  couleur  est  atteinte  seulement  quand  on  dépasse 
deux  molécules  de  soude  pour  une  d'acide.  Conformément  à  cette 
manière  de  se  comporter  vis-à-vis  de  l'hélianthine,  l'acide  citrique 
libre  réagit  sur  la  laccase  comme  un  acide  bibasique  puissant;  le 
citrate  monopotassique  (ou  monosodique)  comme  un  acide  mono- 
basique  à  virage  progressif;  enfin  le  citrate  bipotassique  est  sans 
action. 

La  façon  dont  se  comportent  les  divers  atomes  d'hydrogène 
électro-négatif,  soit  de  l'acide  phosphorique,  soit  de  l'acide  citri- 
que, lorsqu'on  les  met  en  présence  de  la  laccase,  révèle  des  diffé- 
rences qu'il  était  assez  difficile  de  prévoir  par  le  simple  examen 
des  formules,  surtout  en  ce  qui  concerne  l'acide  phosphorique.  11 
parait  nécessaire  de  tenir  compte,  entre  les  trois  fonctions  acides 
de  ces  composés,  d'une  différence  beaucoup  plus  grande  qu'on  le 
fait  d'habitude. 

Il  peut  arriver,  dans  certaines  recherches  sur  la  laccase,  qu'on 
soit  excessivement  gêné  par  la  présence  des  acides,  en  particulier, 
quand  il  s'agit  d'évaluer  comparativement  le  pouvoir  oxydasique 
de  plusieurs  sucs  végétaux.  Des  différences  très  petites,  même 
inappréciables  aux  réactifs  les  plus  sensibles,  dans  le  degré  d'aci- 
dité de  ces  sucs,  suffisent  pour  fausser  complètement  les  résultats, 

(1)    Add.  Chim.  Pbys,  5»  série,  t.  9,  p.  14  (1876). 
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pour  en  renverser  quelquefois  le  sens.  Beaucoup  de  sucs  v^f?étaux 
renferment  assez  d'acides  (lartrique,  citrique,  oxalique,  etc.) 
libres  ou  partiellement  combinés  pour  empêcher  totalement  les 
réactions  de  la  laccase.  Il  est  un  moyen  de  parer  à  celte  circon- 
stance défavorable  :  c'est  de  remplacer  l'acidité  naturelle  des 
sucs  par  celle  d'un  acide  inactif. 

Si  l'on  ajoute,  par  exemple,  un  peu  de  phosphate  bipotassîqne 
même  en  solution  fortementacidiflée  au  tournesol  par  du  sel  mono- 
potassique, à  un  liquide  dans  lequel  la  laccase  est  paralysée  par 
un  acide  fort,  on  voit  réapparaître  le  processus  d'oxydation.  Chose 
paradoxale  au  premier  abord,  puisque  la  solution  ajoutée,  forte- 
ment acide  au  tournesol,  rétablit  l'activité  d'un  ferment  soluUe 
que  paralysait  une  dose  d'un  autre  acide,  à  peine  sufBsante  pour 
impressionner  le  réactif  colorant. 

En  pratique,  on  peut  opérer  de  plusieurs  façons  pour  faire  dis- 
paraître l'acidité  nuisible  d'un  liquide  oxydasique.  La  plus  simple 
consiste  à  neutraliser  avec  soin,  en  présence  de  tournesol  ou  de 
phtaléine,  à  dépasser  même  très  légèrement  la  dose  d'alcali  néces- 
saire, puis  à  revenir  à  une  minime  acidité  avec  de  l'acide  borique, 
du  phosphate  monopotassique  ou  du  citrate  bipotassique. 

Dans  ces  expériences,  j'ai  utilisé  une  préparation  de  laccase 
très  active  et  très  pauvre  en  matières  minérales;  elle  n'apportait 
donc  dans  les  solutions  que  des  traces  de  sels  étrangers;  c'est 
pourquoi  les  résultats  ont  été  si  nets. 

Il  en  serait  autrement  si  on  opérait  avec  des  sucs  cellulaires  ou 
des  préparations  riches  en  sels  et,  de  plus,  relativement  pauvres 
en  laccase.  On  pourrait  très  bien  trouver  alors  que  l'addition  d'une 
petite  quantité  d'acide  acétique  ou  sulfurique  est  presque  sacs 
effet,  simplement  parce  que  l'acide  aurait  été  neutralisé,  au  sens 
de  l'action  antidiastasique,  par  la  présence  d'un  sel  d*acide  inactif, 
comme  un  phosphate  ou  un  citrate.  C'est  seulement  à  partir  d'une 
certaine  proportion  d'acide  ajouté,  en  rapport  avec  la  quantité  de 
sel  neutralisant,  qu'on  percevrait  un  arrêt  de  la  laccase.  A  moins 
d'employer  comparativement  divers  indicateurs  colorés,  parmi 
lesquels  l'hélianthine,  on  ne  pourrait  analyser  les  phases  du  phé- 
nomène et  on  conclurait  à  l'existence  d'une  proportion  d'acide  cri- 
tique au-dessus  de  laquelle  le  ferment  soluble  deviendrait  très  vite 
paralysé.  Ceci  montre  avec  quel  soin  il  faut  étudier,  d'une  manière 
très  générale  d'ailleurs,  a  la  fois  au  point  qualitatif  et  quantitatif, 
la  réaction  des  milieux  où  s'accomplissent  des  transformations 
diastasiques. 

Les  faits  qui  sont  exposés  dans  ce  mémoire  apportent  une  notion 
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nouvelle  à  la  connaissance,  encore  très  imparfaite,  de  la  constitu- 
tion chimique  de  la  laccase. 

Nous  savions  que  ce  ferment  soluble  est  assimilable  à  un  se! 
manganeux,  mais  nous  ignorions  tout  de  la  nature  du  radical  élec- 
tro-négatif lié  au  métal.  L'étude  de  l'action  des  acides  sur  la  laccase 
nous  permet  d'évaluer  aujourd'hui  le  degré  d'activité  chimique  de 
ce  radical,  de  le  ranger,  approximativement,  à  côté  du  dimélhyl- 
aminoazobenzène  sulfoné.  Est-ce  un  acide  de  la  série  des  polysac- 
charides,  est-ce  un  acide  aminé,  une  substance  protéique?  C'est  là 
un  point  au  sujet  duquel  nous  sommes  pour  le  moment  réduit  aux 
suppositions.  On  peut  d'ailleurs,  d'après  mes  précédentes  recher- 
ches, entrevoir  non  pas  une  oxydase,  mais  une  série  d'oxydases 
manganeuses,  difîérentes  les  unes  des  autres  par  la  nature  du 
radical  électro-négatif. 

J'ajouterai,  pour  terminer,  que  les  faits  observés  en  étudiant 
l'influence  des  acides  sur  la  laccase  paraissent  susceptibles  d'une 
certaine  généralisation.  Non  seulementiiss'appliquent,  dans  leurs- 
grandes  lignes,  à  la  tyrosinase,  mais  sans  doute  aussi  à  des  fer-> 
ments  solubles  d'un  type  bien  différent,  à  des  diastases  hydroly- 
santés.  Ainsi,  d'après  les  observations  de  Fernbach  (1),  corroborées. 
par  celles  de  Maqueime  et  Roux  (2),  la  saccharification  de  l'ami- 
don par  l'extrait  de  malt  atteint  son  maximum  d'intensité  dans  un 
milieu  contenant  des  phosphates  primaires,  mais  exempt  d'acide 
phosphorique  libre,  c'est-à-dire  neutralisé  exactement  à  l'hélian- 
thine. Peut-être  ya-t-il,  le  manganèse  mis  à  part,  quelque  rapport 
insoupçonné  entre  la  diaslase  du  malt  et  i'oxydase  de  l'arbre  à 
laque  ? 

N"*  170.  ^  Sur  la  solubilité  des  copals  demi -durs  d'Afrique  ; 
par  H.  Ch.  GOFFIGNIER. 

J'ai  examiné  l'action  de  différents  dissolvants  sur  les  copals 
demi-durs  d'Afrique  nettement  définis.  Ce  sont  les  copals  :  Ben- 
guela^  Angola  blanCj  Angola  rouge,  Congo  et  Sierra-Léone. 

Denguela. 

Ce  copal  provient  de  la  province  de  la  Guinée  méridionale,  au 
sud  de  l'Angola,  côte  ouest  de  l'Afrique.  Morceaux  plats  ou  ma- 

(1)  Comptes  rcDduSf  t.  142,  p.  285;  1906.  Voir  aussi  les  recherches  publiées 
dernièremenl  par  Fernbach  et  Wolfif  dans  Comptes  rendus^  l.  145,  p.  261  f 
1907. 

(i)  Ibid.,  p.  124. 
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melonnés,  d*une  couleur  allant  du  blanc  au  jaune  clair.  Le  copal 
brut  contient  beaucoup  d*impuretés,  mais  on  le  nettoie  facilement 
et  les  lots  commerciaux  sont  d'une  propreté  remarquable.  La  sur- 
face des  morceaux  est  lisse  et  brillante  ;  il  est  assez  difficile  de  les 
casser  et  la  cassure  est  hrillanle. 

Di6 1,058 

Point  de  fusion 165®  (se  ramollit  à  65») 

Chiffres  de  l'acide 123,1 

Indice  de  Kôltstorfer 151,1 

Max  Bottier  a  donné  le  chiffre  de  1.035  comme  densité,  et  Meichl 
etStingl,  celui  de  1.062. 
D'après  Boîtier,  le  copal  de  Benguela  fond  à  185"^. 
Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  éthylique.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaline. 
Après  ébuUition,  la  solution  est  jaune  d*or  pâle.  L'insoluble  est 
jaunâtre  et  friable. 

Ao  Soxhlet        Par  éballitiom 
Insoluble  0/0 81.50  16.50 

En  présence  d'un  grand  excès  d'alcool,  l'insoluble  tombe  à 
11  0/0. 

Ether  ordinaire.  —  Légère  attaque  à  froid.  Le  copal  gonfle  un 
peu,  la  solution  est  opaline.  A  l'ébullition,  solution  jaune  paille 
très  clair.  L'insoluble  est  jaune  clair,  volumineux  et  friable. 

la  SoxhleL        Par  ébuUition. 
Insoluble  0/0 63.10  43.70 

Alcool  métbyliqae,  —  Légère  attaque  à  froid.  L'insoluble  est 
jaune  rougeàtre  et  compact. 

Aa  Soxblet.         Par  ébalUdon. 
Insoluble  0/0 86.70  46.90 

Benzène,  —  Attaque  à  froid,  le  copal  gonfle  et  la  solution  est 
opaline.  Insoluble  dur,  jaune  rougeàtre  et  brillant. 

Aa  Soxhlet        Par  éballition. 
Insoluble  0/0 87.10  65.60 

Acétone,  —  Solution  jaune  paille.  Insoluble  blanc  jaunâtre,  vo- 
lumineux et  friable. 

Aa  Soxblet.         Par  ébollition. 

Insoluble  0/0 78.20  24.80 

Alcool  amylique,  —  Légère  attaque  à   froid,   solution  jaune 
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>i*angé,  rapidement  complète  à  Tébullition.  Insoluble  dur»  jaune 
orangé. 

An  Soxl^et.         Par  ébullition. 

Insoluble  0/0 68.80  0.90 

Chloroforme,  —  Attaque  à  froid.  L'insoluble  est  friable,  jaune 
foncé. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 47.30 

Aniline,  —  Attaque  à  froid.  Solution  rapidement  complète  à 
l'ébullition,  rouge  brun  foncé.  L'insoluble  est  également  rouge 
tirun,  dur  et  brillant. 

Insoluble        Insoluble         Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.04  0.86  0.90 

Aldéhyde  benzoîqae,  —  Attaque  très  énergique  et  très  rapide  à 
froid;  solution  jaune  rougeâtre.  L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et 
brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0.. 14.10 

Tétrachlorure  de  carbone,  —  L'insoluble  est  brun,  volumineux 
et  friable. 

Insoluble  total* 
Insoluble  0/0 74.00 

Essence  de  térébenthine,  —  La  solution  est  jaune.  L'insoluble 
rougé  brun  foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 68.80 

Acétate  damyle.  —  A  l'ébuUition,  attaque  rapide,  solution 
jaune,  presque  complète.  L'insoluble  est  jaune  pâle,  dur  et 
brillant. 

Insoluble         Insoluble  Insoluble 

dans  1a  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.04  1.16  1.20 

Angola  blanc, 

La  contrée  de  la  Guinée  méridionale  dénommée  Angola,  sur  la 
côte  de  l'Atlantique,  fournit  deux  variétés  de  copal,  connues  sous 
les  noms  à* Angola  blanc  et  à' Angola  rouge.  Autant  la  seconde 
variété  constitue  une  excellente  résine,  autant  la  première  paraît 
médiocre. 
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L'angola  blanc  se  présente  sous  l'aspect  de  morceaux  arrondis, 
blancs  ou  légèrement  jaunâtres.  Ils  sont  assez  durs,  à  cassure 
nette  et  brillante.  Les  morceaux  sont  inégaux  :  certains  sont  très 
petits,  d'autres  assez  gros,  tous  très  propres.  Le  copal  se  pulvé- 
rise assez  facilement  ;  la  poudre  est  très  blanche. 

Dn 1,055 

Point  de  fusion 95«  (se  ramollit  à  45*. 

Chiffre  de  Tacide 127 

Indice  de  Kôltstorfer 159,9 

D'après  Bolller,  le  point  de  fusion  de  Tangola  blanc  serait  245*. 
D'après  M.  Halphen,  le  chiffre  de  Tacide  n'est  pas  délenninable, 
l'indice  de  Kôttstorfer  ==  180.9. 
Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  éthy tique.  —  Légère  attaque  à  froid,  solution  opaUoe. 
Atta(|ue  énergique  à  chaud,  solution  jaune  d'or.  L'insoluble  est 
Jaune,  brillant. 

Au  Soxhiet.        Par  ébanitioo. 
Insoluble  0/0 71.00  15.10 

En  présence  d'un  grand  excès  d'alcool,  l'insoluble  n'est  plus 
que  de  8  0/0. 

Ether  ordinaire,  —  Ingère  attaque  à  froid.  Solution  opaline.  A 
l'ébullition,  la  solution  s'éclaircit.  L'insoluble  est  volumioeni, 
jaune  pâle  et  friable. 

Au  SoxhleU         Par  àbollition. 
Insoluble  0/0 Indéterminable        27.30 

L'épuisement  au  Soxhiet  est  impossible.  Au  bout  de  2  heures, 
tout  passe  à  travers  la  cartouche  et  l'appareil  est  obstrué. 
Deux  essais  ont  conduit  au  même  résultat. 

Alcool  méthylique,  —  Attaque  à  froid  ;  le  copal  gonfle,  la  solu- 
tion est  opaline.  L'insoluble  est  jaune  friable. 

Au  Soxblet.        Par  ébuUitioo. 
Insoluble  0/0 77.40  46.70 

Benzène,  —  Attaque  à  froid,  léger  gonflement.  L'insoluble  est 
Jaune,  volumineux  et  friable. 

Au  Soxblet.        Par  èbollKioo. 
Insoluble  0/0 64.30  50.50 

Acétone,  —  Attaque  légère  à  froid,  solution  opaline..  A  Tébul- 
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litioQ,  la  dissolution  parait  presque  complète,  la  solution  est  jaune 
pâle.  Insoluble  jaune,  brillant  et  dur. 

Au  Soxhiet.         Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 61 .00  5.40 

Alcool  amyhque, — Attaque  à  froid.  A  TébuUition,  la  dissolu- 
tion parait  rapidement  complète.  La  solution  est  jaune  rougeâtre, 
l'insoluble  jaune,  dur  et  brillant. 

Au  Sozbeit.         Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 43.50  1 .40 

Chloroforme.  —  Attaque  à  froid,  solution  opaline.  A  Tébulli- 
tion  la  solution  passe  au  jaune  pâle.  L'insoluble  est  jaune  et 
friable. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 ^ 43.70 

Aniline,  —  Légère  attaque  à  froid.  La  dissolution  paraît  rapi- 
dement complète  à  Tébullitiou.  La  solution  est  rouge  brun  foncé, 
Tinsoluble  rouge  brun,  dur  et  brillant. 

Insoluble         Insoluble        Insoluble 
dans  le  ballon,     sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.10  3.40  3.50 

Aldéhyde  benzoïque. — Attaque  très  énergique  à  froid.  A  Fébul- 
litioQ,  la  dissolution  parait  rapidement  complète.  La  solution  est 
d'abord  jaune  pâle,  puis  elle  passe  au  brun  rouge.  L'insoluble  est 
rougei  dur  et  brillant. 

Insoluble        Insoluble        Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 1.10  3.20  4.30 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  L'insoluble  est  brun,  volumineux 
et  friable. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 61.30 

Essence  de  térébenthine.  —  Solution  jaune,  insoluble  brun 
rouge  foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 69.40 

Acétate  damyle,  —  L'attaque  se  fait  peu  â  peu  à  Tébullition.La 
solution  est  jaune,  l'insoluble  jaune  et  friable. 

Insoluble  total. 

lûsoluble  0/0 2.10 
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Angola  rouge. 

Ce  copal  se  présente  sous  Taspect  de  morceaux  irréguliers, 
jaunes  et  rouges,  à  surface  chagrinée,  mais  à  grains  plus  gros  que 
ceux  du  copal  de  Zanzibar. 

l/Angola  rou^îo  se  trouve  souvent  dans  le  sol,  à  4  mètres  de 
profondeur.  Variété  très  propre,  avec  quantité  de  morceaux  très 
petits.  Les  morceaux  se  cassent  facilement,  mais  se  pulvéri- 
sent plus  diflicilement  que  ceux  d*angola  blanc.  La  poudre  est 
jaune. 

bn i,066 

Point  de  fusion >300o(seramollità90») 

Ghifrre  de  l'acide 128,3 

Indice  de  Kôltstorfer 131,8 

Max  Bottier  indique  comme  densité  1.068  :  comme  point  de  fu- 
sion, 315**;  comme  indice  de  Kôttstorfer,  146.4  à  148.  J'ai  eu  en 
mains  des  morceaux  d*angola  rouge  que  je  considérais  comme 
douteux  et  qui  m'ont  donné  :  densité,  1.072;  chiffre  de  Tacide, 
141  ;  indice  de  Kôltstorfer,  142.  M.  Halphen  a  donné  les  chiffres 
suivants  :  chiffre  de  l'acide,  non  déterminable  ;  indice  de  Kôltstor- 
fer. 147.2. 

Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  êtbyliqae,  —  Solution  jaune  d*br;  insoluble  blanc,  volu- 
mineux et  friable. 

Au  Soxh(et.         Par  ëbalUtion. 
Insoluble  0/0 71.20  37.60 

Ethev  ordinaire.  —  A  froid,  léger  gonflement  s'accentuant 
beaucoup  à  rébullition.  Solution  jaune  paille.  Insoluble  blanc,  vo- 
lumineux et  friable. 

Au  Soxhlet.         Par  cballItioB. 
Insoluble  0/0.. 88.20  51 .20 

Alcool  méthylique.  —  Solution  jaune  pâle.  Insoluble  jaunâtre, 
volumineux  et  friable. 

An  SoxbleU         Par  éballition. 
Insoluble  0/0,.. 88.60  68.00 

Benzène,  —  Solution  jaune  pâle.  Insoluble  blanc  jaunâtre,  vo- 
lumineux et  friable. 

An  Soxblet.         Par  ébuUilioB. 
Insoluble  0/0 79.90  70.00 
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Acétone,  —  L*attaque  se  fait  peu  à  peu  à  Tébullition;  la  solu- 
tion est  jaune,  Tinsoluble  jaune,  volumineux  et  friable. 

Aa  Soshlet.        Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 71.10  5.50 

Alcool  amyUqiie.  —  A  Tébullition,  la  solution  est  d'abord  jaune  ; 
elle  passe  ensuite  au  jaune  orangé  et  la  dissolution  paraît  com- 
plète. La  solution  est  sirupeuse,  difficile  à  filtrer,  même  à  la 
trompe.  Insoluble  jaune,  dur  et  brillant. 

Au  Soxhlct.         Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 66.50  1.00 

Chloroïorme.  —  Le  copal  gonfle  beaucoup  à  froid.  La  solution 
est  jaunO;  Tinsoluble  jaunâtre,  volumineux  et  friable. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 65.10 

Aniline,  —  Légère  attaque  à  froid;  à  Tébullition,  Tattaque 
parait  rapidement  complète.  L'insoluble  est  brun  noirâtre,  dur  et 
brillant. 

Insoluble        Insoluble        Insoluble 
dans  le  balloo.    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.01  2.23  2.80 

Aldéhyde  benzoïque,  —  Attaque  énergique  à  froid.  Solution 
jaune  d*or,  rapidement  complète  à  l'ébuUition.  La  solution  passe 
au  rouge  foncé  et  reste  complète. 

Insoluble  0/0 SoluLle 

Tétrachlorure  de  carbone,  —  A  chaud,  le  copal  gonfle  beau- 
coup. L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  iotaU 
Insoluble  0/0 11.10 

Essence  de  térébenthine,  —  A  l'ébuUition,  le  copal  gonfle  et 
emplit  tout  le  ballon.  L'attaque  se  fait  lentement,  la  solution  est 
jaune  pâle,  l'insoluble  brun  noirâtre,  dur  et  brillant. 

Insoluble  totfd. 
InsolubleO/0 , 11.00 

Acétate  damyle,  -r-  Légère  attaque  à  froid,  solution  jaune  pâle. 
A  rébullition,  la  dissolution  est  presque  complète  et  la  solution 
soc.  cHm.,  4«  sÉR.,  T.  I,  1901.  —  Mémoires.  12 
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passe  au  jaune  d*Dr.  LMosolubia  est  blaoo,  volumineux  ;  ea  &ë- 
chant,  il  devient  dur  et  passe  au  rouge  brun. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 .' 4.20 

Congo, 

Ce  pays  sablonneux  de  l'Afrique  occidentale,  au  nord  de  l'An- 
gola, à  l'intérieur  des  terres,  fournit  toute  une  série  de  copals, 
dont  certaines  variétés  sont  assez  dures.  Elles  se  présentent  sous 
l'aspect  de  morceaux  volumineux,  plus  ou  moins  propres,  rouges, 
jaunes  ou  blancs.  Surface  nette,  cassure  conco'idale,  très  ^la- 
tante.  Le  Loango^  royaume  de  la  Guinée,  produit  un  copal  tout  à 
fait  analogue.  Les  variétés  les  plus  dures  sont  envoyées  par  le 
Congo  belge.  Le  Congo  français  donne  un  copal  d'une  blanchenr 
extraordinaire^  mais  beaucoup  trop  tendre  pour  être  utilisé  nor- 
malement. 

Les  essais  suivants  ont  été  faits  avec  un  copal  dur  du  Congo 
belge. 

Dn , 1,061 

Point  de  fusion 195»  (se  ramollit  à  90») 

Chiffre  de  Tacide 132,3 

Indice  de  KîHUtorfer 131,8 

Max  Bottier  a  indiqué  comme  point  de  fusion  190'',  sans  préciser 
la  variété  examinée. 
Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  étbyliqne.  —  Attaque  à  froid,  le  copal  gonfle,  la  solu- 
tion est  opaline.  A  froid,  la  solution  devient  claire  et  légèremeot 
jaune. 

Au  ^xblet.        Par  ébulUtioiL 

Insoluble  0/0 66.40  25.30 

Contrairement  aut  autres  copals,  en  présence  d'un  grand  excès 
d'alcool,  Tinsoluble  monte  à  36  0/0. 

Etber  ordinaire.  —  Agit  comme  l'alcool,  mais  la  solution  reste 
incolore.  L'insoluble  est  blanc^  extrêmement  volumineux  et 
friable. 

Par  ébolUtioD. 
Insoluble  0/0 48.30 

Alcool  méthyiique.  —  Attaque  rapide  à  froid,  avec  gonflement 
et  solution  opaline.  L*insoluble  est  blanc  jaunâtre  et  friable. 

Am  Soxhldt.        Par  ébottltioiL 
Insoluble  0/0 80.80  6&.âO 
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Benzène.  —  Légère  attaque  à  froid.  L'insoluble  est  jaana  pâle, 
volumineux  el  friable. 

Au  SoxhleU         Par  ébullitioQ. 
Insoluble  0/0 84.90  60.10 

Acétone.  —  Commence  par  donner  à  chaud  une  solution  opa- 
line qui  s'éclaircit  peu  à  peu.  La  solution  est  jaune  clair,  Tinsolu- 
ble  jaune  brun,  assez  compact. 

Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 45.80 

Alcool  amyliqae.  —  Attaque  à  froid  sans  que  le  copal  chan^ 
d'aspect.  Â  l'ébullition,  ta  dâssolution  parait  rapidement  complète, 
la  solution  est  jaune,  l'insoluble  jaune,  brillant  et  dur. 

An  Soxtilot.        Par  ébullition. 
Insoluble  0/0 86.80  2.20 

Cbloroforme.  —  A  Tébullition,  le  copal  gonfle  et  une  partie  se 
dissout  peu  à  peu.  L'insoluble  est  jaune  doré,  volumineux  et 
friablo. 

Insohible  total. 
Insoluble  0/0 59.60 

Aniline.  —  Attaque  à  froid.  Dissolution  rapidement  complète 
à  rébullition  ;  solution  rouge,  stable  à  froid  ;  mais  on  constate  un 
léger  dépôt  au  bout  de  quelques  jours. 

Insoluble  0/0 Soluble 

Aldéhyde  benzoïque,  —  Attaque  à  froid.  La  dissolution  paraît 
rapidement  complète  à  Tébullition.  A  froid,  dépôt  considérable;  la 
solution  est  jaune  rougeâtre,  l'insoluble  brun  noirâtre,  dur  et 
brillant. 

Insoluble  total 
Insoluble  0/0 48.10 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  Se  gonfle,  une  partie  entre  peu  à 
peu  en  solution.  L'insoluble  est  brun,  volumineux  et  friable. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 69.10 

Essence  de  térébenthine.  —  A  chaud,  le  copal  commence  par 
se  gonfler  beaucoup,  la  solution  opaline  s'éclaircit  peu  à  peu,  de 
vient  jaune.  L'insoluble  est  brua  foncé,  dur  et  brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 68.20 
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Acétate  (Tamyle,  —  Très  légère  allaque  à  froid.  A  rebullition, 
attaque  énergique.  Dissolution  complète  et  solution  incolore  qui 
devient  jaune  clair  vers  la  fin  du  traitement.  L*insoluble  est  rou- 
geâlre,  dur  et  brillant. 

Insoluble        Insoluble         Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  toul. 

Insoluble  0/0 0.03  0.87  0.90 

Sierra-Léone, 

La  colonie  britannique  de  Sierra- Leone,  sur  la  côte  occidentale 
de  l'Afrique,  entre  la  Guinée  et  la  République  de  Libéria,  fournit 
un  copal  très  intéressant  qui  a,  de  plus,  cette  particularité  admise 
par  tous  de  ne  pas  être  un  copal  fossile  :  on  le  récolte  sur  un 
arbre  de  la  famille  des  légumineuses,  le  Guibourtia  copaUifera, 
d*une  façon  analogue  à  celle  que  nous  pratiquons  en  France  pour 
la  récolte  de  la  térébenthine. 

Morceaux  larmeux,  mamelonnés,  parfois  très  petits,  avec  des 
débris  à  Tintérieur.  Assez  facile  à  pulvériser.  En  général,  les  mor- 
ceaux sont  jaunâtres,  quelques-uns  sont  tout  à  fait  blancs.  On 
éprouve  quelque  difficulté  à  les  casser  ;  la  cassure  est  brillante. 

Di9 1.0-72 

Point  de  fusion 130<» (se rsmollilà «*()•> 

Chiffre  de  Tacide 110,2 

Indice  de  Kôlt&toifer 123,4 

Max  Bottier  donne  195"^  comme  point  de  fusion.  Dans  le  Moni- 
leur  scientifique,  j'ai  trouvé  pour  ce  copal  :  chiffre  de  Tacide, 
84.6  ;  indice  de  Kôttstorfer,  129. 

J*ai  eu  en  mains  des  échantillons  divers  de  Sierra  Leone  sur 
lesquels  j*ai  trouvé  :  chiffre  de  Tacide,  129.8  à  130  ;  indice  de 
Kôttstorfer,  129  à  131.8. 

Action  des  principaux  dissolvants  : 

Alcool  étbylique.  — Attaque  à  froid  ;  le  copal  gonfle,  la  solution 
est  opaline  et  s'éclaircit  par  TébuUition.  Solution  jaune  très  pâle. 
L'insoluble  est  jaunâtre,  compact  et  brillant. 

Au  Soxblct.        Par  ébulIlUon. 
Insoluble  0/0 79, 10  62.î)0 

En  présence  d'un  excès  d'alcool,  Tinsoluble  tombe  â  34  0/0. 
M.  Livache  indique  60  0/0  d'insoluble  (1). 

^1)   Vernia  et  Huiles  siccatives,  p.  16. 
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Eiher  ordinaire.  —  Agit  comme  l'alcool.  L'insoluble  est  blanc 
jaunâtre,  volumineux  et  friable. 

Au  Soxhiet.        Par  ébullilion. 
Insoluble  0/0 73.00  47.80 

Alcool  méthylique.  —  L'insoluble  est  jaunâtre  et  brillant. 

Au  Soxblet.        Par  ëbullition. 
Insoluble  0/0 76.60  49.20 

Benzène,  —  L'insoluble  est  jaune  brillant. 

An  Soxblet.        Par  ébuUition. 
Insoluble  0/0 9-2.00  56.90 

Acétone.  —  Le  copal  gonfle  à  froid,  la  solution  est  opaline  et 
devient  tout  à  fait  laiteuse  à  l'ébullition.  Elle  s'éctaircit  ensuite 
peu  à  peu.  L'insoluble  est  jaune  pâle,  volumineux  et  friable. 

Au  Soxhiet.         Par  ébullilion. 
Insoluble  0/0 66.90  40.30 

Alcool  amyUque.  —  Attaque  rapide  à  l'ébullition.  L'insoluble 
est  brun  rouge,  dur  et  brillant. 

Au  Soxhiet.        Par  ébullilion. 
Insoluble  0/0 72.70  4.80 

Chloroforme.  —  Attaque  à  froid,  le  copal  gonfle.  L'insoluble  est 
jaunâtre  et  brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 52.40 

Aniline.  —  Légère  attaque  à  froid.  A  l'ébullition,  la  dissolution 
paraît  rapidement  complète  ;  elle  est  d'abord  jaime,  puis  passe  au 
jaune  rougeâtre.  C'est  de  beaucoup  la  dissolution  dans  l'aniline  la 
plus  pâle.  L'insoluble  est  dur  et  foncé.  En  raison  des  quelques  im- 
puretés contenues  dans  le  copal,  on  peut  admettre  la  solubilité 
comme  presque  parfaite. 

Insoluble  total. 

Insoluble  0/0 0.70 

Aldéhyde  benzoïque.  —  Attaque  très  énergique  à  froid  el  dis- 
solution d'une  grande  partie  du  copal.  La  dissolution  parait  très 
rapidement  complète  à  l'ébullition.  A  froid,  léger  insoluble.  L'in- 
soluble est  jaunâtre,  la  solution  jaune  rougeâtre. 

Insoluble         Insoluble       Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 0.10  1.40  1.50 


Digiti 


izedby  Google 


1142  MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A    LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

Tétrachlorure  de  carbone.  —  L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et 

brillanL 

Insoluble  loUl. 
Insoluble  0/0 10.90 

Essence  de  térébenthine.  —  L'insoluble  est  brun  foncé,  dur  et 
brillant. 

Insoluble  total. 
Insoluble  0/0 Il  .40 

Acétate  d'amyle.  —  Attaque  rapide  à  Tébullition.  Solution  jaune 
pâle.  L'insoluble,  qui  est  de  0.30  0/0,  est  uniquemeni  constitué 
par  des  impuretés.  La  solution  est  donc  complète. 

Insoluble  0/0 Soluble 

Je  résume  dans  le  tableau  suivant  les  insolubles  trouvés  par 
ébullition  : 

Angola       Angola  Lerra- 

Benguela.      blanc.        rouge.        Congo.         Leooe. 

Alcool  éthylique 16.50  15.10  38.60  55.30  62.30 

Alcool  méihylique 46.90  46.10  68.00  55.30  49.:î0 

Alcool  amylique 0.90  1.40  7.00  Î.20  4.80 

Elher  ordinaire 43.10  27.30  51.20  48.30  47.80 

Chloroforme 47.30  43.70  65.70  59.60  5«.40 

Benzène 65.60  50.50  70.00  60.10  56.90 

Acétone 24.80  5.40  5.50  45.80  40.30 

Essence  de  lérebenthine...  68.80  69.40  77.00  68.20  71.40 

Aldéhyde  benzoïque 14.10  4.30  soluble  48.70  1.50 

Aniline 0.90  3.50  2.30  solufile  0.70 

Acétate  d'amyle 1.20  2.70  4.20  0.90  «oloble 

Tétrachlorure  de  carbone..  74.00  61.30  77.70  66.10  70.90 

Remarques,  —  Alors  que  les  3  copals  durs  ;  Zanzibar,  Mada- 
gascar et  Demerara  ne  sont  solubles  complètement  dans  aucun 
des  dissolvants  cités,  parmi  les  copals  demi-durs,  celui  d'Angola 
rouge  est  soluble  dans  Taldéhyde  benzoïque,  le  Congo  dans  Tani- 
line  et  la  Sierra-Léone  dans  Facétate  d'amyle. 

M.  Livache  ayant  annoncé  (1)  que  le  copal  d'Angola  était  soluble 
dans  l'essence  de  cajeput,  j'ai  vérifié  cette  affirmation.  Comme  il 
n'est  pas  fait  mention  de  la  variété,  mes  essais  ont  porté  sur  l'An- 
gola blanc  et  l'Angola  rouge.  Voici  les  résultats  auxquels  je  suis 
arrivé,  en  opérant  dans  les  conditions  précédemment  indi- 
quées (2)  : 

(1)  Vomis  et  Huiles  siccativeSy  p.  16. 

(2)  Bull.  Soc,  chim.,  8-  série,  l.  27,  p.  549  ;  1902. 
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Angola  blanc.  —  l^égère  attaque  à  froid.  A  fébuHition,  la  solu- 
tion est  d'abord  vert  bleu,  passe  au  vert  jaune,  puis  au  jaune. 
L'insoluble  humide  est  peu  coloré.  Séché,  il  devient  noirâtre, 
brillant  et  dur. 

Insoluble         Insolable       Insoluble, 
dans  le  balloo.    sur  filtre.  total. 

Insoluble  0/0 9.60  0.80  9.90 

Angola  rouge.  —  A  Tébullition,  le  copalse  gonfle  beaucoup.  La 
solution  est  d'abord  vert  jaune  et  passe  ensuite  au  jaune,  puis  au 
jaune  rougeâtre.  L*insoluble  humide  est  peu  coloré,  mais  très  vo- 
lumineux. Séché,  il  devient  noirâtre,  brillant  et  dur. 

Insoluble.        Insoluble        Insoluble 
dans  le  ballon,    sur  flUre.  total. 

Insoluble  0/0 8.30  7.30  15.60 

Ni  Tune  ni  Tautre  de  ces  variétés  n'entre  complètement  en  solu- 
tion. Pourtant,  M.  Livache  insiste  bien  sur  ce  caractère  particu- 
lier €  rhuile  de  cajeput  a  été  employée  à  cause  de  sa  propriété 
de  dissoudre  complètement  le  copal  d'Angola  »  (1). 


EXTRAITS  DES  MÉMOIRES  FRANÇAIS 


Action  de  rétincelle  électrique  sur  le  mélange  asote- 
oxygéne  aux  basses  températures  ;  E.  BRINER  et  E.  DURAND 

(G.  H.,  t.  145,  p.  248;  22.  7.  1907).  —  L'action  de  Tétincelle  a  été 
étudiée  sur  les  mélanges  4N«+0«  (air),  N«  +  0«et  N«-|-20«. 
Cette  action  avait  lieu  dans  un  tube  laboratoire  refroidi  par  Tair 
liquide,  de  façon  à  soustraire  les  produits  formés  à  l'action  de 
l'étincelle;  un  tube  manométrique  permettait  de  suivre  Topé- 
ration. 

Le  corps  qui  se  condense  est  presque  exclusivement  du  peroxyde 
d^azote.  Cependant  dans  les  régions  les  plus  rapprochées  des  élec- 
trodes on  observe  une  tache  bleu  foncé  qui  se  résout  lors  du  ré- 
chauffement en  une  goutte  bleue.  Ce  corps  bleu  qui  ne  peut  être 
que  Toxyde  N*0*  se  forme  en  très  petite  quantité.  L'oxydation  de 
l'azote  a  donc  lieu  de  la  manière  suivante  :  dans  les  régions  très 

(I)   Vernis  ei  Huiles  siccatives^  p.  68. 
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chaudes^  formation  de  NO;  dans  les  régioùs  plus  froides,  oxydatioD 
de  ce  corps  en  N*0^  puis  en  NO*  qui  se  condense  sur  les  parois 
de  l'appareil. 

Les  rendements  (en  gramme  de  NO*  par  kilowatt  heure)  sont 
les  suivants  :  pour  le  mélange  (4N'  +  O*j=0.55  ;  pour  (N*-f-0*j  = 
0.17;pour(N«4-2O«)=0.50. 

Les  auteurs  ont  également  déterminé  les  rendements  à  diiîéren- 
les  pressions  pour  le  mélange  N*4-20*.  r.  marquis. 

Chaleur  de  combustioii  et  de  formation  du  phosphure  ga- 
seux  dhydrogène  ;  P.  LEMOULT  (C.  R,,  t.  145.  p.  374  ;  5.  8. 

1907).  —  L'auteur  a  brûlé  le  phosphure  gazeux  PH*  dans  la  bombe 
calorimétrique.  La  chaleur  de  combustion  moléculaire  trouvée  est 
(le  310"\  à  vol.  constant  et  3il<^*',2  à  pression  constante.  La  cha- 
leur de  formation  est  la  suivante  :  P  blanc  sol.  -f-  H3gaz=  PH' 
gaz  —  5«'\8.  R.  marquis. 

Sur  les  acides  ortho  et  pyroarséniques  ;  E.  BAUD  (C.  R,, 
t.  145,  p.  822  ;  29.  7.  1907).  —  L'hydrate  d'ac.  arsénique  As«0», 
4H*0  placé  sous  cloche  au-dessus  de  SO*H*,  à  une  temp.  infé- 
rieure à -f- 10**  reste  inaltéré.  Mais  à  une  temp.  supérieure,  [»ar 
exemple  +  15°  ou  +  20%  il  perd  2H*0  et  donne  l'acide  pyroarsé- 
nique  As'O*.  î2H*0  ou  As'O'^H*.  L'acidité  moyenne  de  cet  acide 
estde+47«=»',92. 

L'hydrate  As«0».  4H«0*ou  As«0"'H*,2H«0  est  un  hydrate  d'acide 
pyroarsénique.  Sa  chaleur  de  dissolution,  vers  +  ^*  est  de 
—  2^^514.  La  chaleur  de  dissolution  de  l'hydrate  As^O*,  1.5H*0 
est  de  +  2<''',306  vers  10*.  Les  chaleurs  de  formation  des  difTërents 
hydrates  sont  les  suivantes  :  As^O^*  +  1.5  H«0  dégage  +  â**^,694  : 
As«0»  +  2H«0    dégage  +  S^\  234  ;    As«0»  +  4H«0    dégage 

-f-  8«»',514.  R.  MARQUIS. 

Sur  le  poids  atomique  du  radium  ;  Mme  CURIE  (C  i?., 
t.  145,  p.  4!22;  19.  8.  1907).  —  L'auteur  a  expérimenté  sur  0^,4 
de  chlorure  de  radium  parfaitement  pur,  dont  le  spectre  ne  mon- 
trait plus  que  très  faiblement  la  raie  la  plus  forte  du  baryum. 

La  méthode  employée  consistait  à  doser  à  l'état  de  chlorure 
d'argent  le  chlore  contenu  dans  un  poids  connu  de  chlorure  de 
radium  anhydre.  Ce  dernier  s'obtient  en  chauffant  le  chlorure  cris- 
tallisé pendant  1/2  heure  à  150".  La  moyenne  de  trois  expériences 
concordantesa  conduite  la  valeur  Ra  =  226.18  (en prenant  Ag=107.8 
et  Cl  =  35.4).  R.  MARQUIS. 
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Sur  la  dissociation  du  carbonate  de  chaux  ;  D.  ZAVRIEFF 
(C.  «.,  t.  145,  p.  428;  19.  8.  1907).  —  L'auteur  a  repris  Tétude 
de  cette  question  en  prenant  diverses  précautions  destinées  à 
assurer  l'exactitude  des  mesures.  Les  résultats  sont  les  suivants  : 

Température 926°     910o     S9t^     870*»     SlQo     8i5o     7250 

Pressions  en  mm.  (le  Hg.     1022      755      626      500      342      330        67 

H.  MARQUIS. 

Azotate  d'argent.  Calorimétrie  à  la  haute  température  ; 
GUINCHANT  (C.  /?.,  t.  145,  p.  820;  29.  7.  1907).  —  L^auteur  a 
déterminé  la  chaleur  latente  de  fusion  de  Tazotate  d'argent.  La 
mélhode  était  la  suivante  :  une  bouteille  de  platine  contenant 
150^,6  d'azote  d'argent  pur  était  chaufiFée  dans  un  four  électrique  à 
résistance,  puis  immergée  dans  l'eau  d'un  calorimètre.  Les  résul- 
tats des  mesures  sont  les  suivantes  : 

Cal 

Chaleur  spécifique  de  NCPAg  rhombique  solide 0, 141 

Chaleur  spécifiqne  de  NO^Âg  rhomboédrique  solide 0,119 

Chaleur  spécifique  de  NO^Ag  fondu  liquide 0,187 

Chaleur   de  transformation  de  NO^Ag  rhombique   en  NO^Ag 

rhomboédrique  à  159° 4,9 

Chaleur  de  fusion  à  208° 11,6 

L'auteur  a  étudié  une  autre  méthode  basée  sur  les  principes 
suivants  :  un  appareil,  isolé  thermiquement  par  des  enveloppes  à 
vide,  reçoit  sous  forme  électrique  des  quantités  de  chaleur  con- 
nues. On  d'Hermine  la  température  stationnaire  correspondant  à 
une  quantité  de  chaleur  donnée  par  minute  et  on  trace  la  courbe 
qui  relie  ces  deux  variables.  Par  application  de  cette  méthode,  on 
a  trouvé  pour  la  chaleur  de  fusion  de  NO^Ag  :  17^*,9. 

R.  MARQUIS. 

Données  thermochimiques  relatives  à  la  base  ammonio- 
mercurique  et  à  ses  hydrates  ;  H.  GAUDECHON  (C.  /?.,  t.  144, 
p.  1419  ;  24.  6.  1907).  —  La  base  ammonio-mercurique  (Voir  BiiI- 
letiUy  t.  1,  p.  845)  n'est  pas  décomposée  par  KOH  à  froid,  mais  à 
chaud  elle  est  intégralement  décomposée  en  HgO  et  NH^.  Le  cya- 
nure de  K  la  dissout  instantanément  à  froid  d'après  l'équation  : 

(NHg2)20  +  7  H20  +  8GNK  =  4  Hk(CN;2  +  2NH3  +  8  KOH. 

Cette  réaction  a  été  mise  à  profit  pour  déterminer  la  chaleur  de 
forination  de  la  base.  On  a  trouvé  : 

N2  gaz.  4-  Ug'*  liq.  +  agaz.  =  (NHg2)20  sol.  —  7oC»i,5 
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Pour  la  chaleur  de  formation  des  hydrates,  on  a  : 

{NHg2)20  sol.  +  H20  sol,  =  (NHg2)20,  H20sol.  +  i^^\Q  (+  2^\0  H201iq.) 

(NHg2)2o,H20  sol.  +  3H20  sol. 
=  (NHg2;2o,4H20  sol.  +  4Ca',0  (8<^,2  H20  liq.) 

(NHg2)20,4H20  sol.  +  H20  sol. 
=  (NHg2)2o,5H20  sol.  +  lc«i,0(+2C»ï,4  HîQliq.) 
(NHg2)2o,DH20  sol.  +4,5H20  sol.  =  (NHg2)20,9,5H20  sol.  —  b^,\ 

Ou  a  en  outre  : 

4  HgO  sol.  +  2NH3  diss.  =  (NHg2)20,4  H20  sol.  +  14^»»,  4. 

R.    MARQUIS. 

Sur  rionisation  des  sulfates  chromiques  ;  Albert  COLSOH 
(G.  /?.,  t.  144.  p.  637;  18.3. 1907).  —  Par  des  mesures  de  conduc- 
tibilité électrique  et  des  mesures  cryoscopiques  eflfecluées  sur  les 
solutions  des  divers  sulfates  chromiques  préparés  par  lui,  Tauleor 
montre  que  l'abaissement  cryoscopique  est  influencé  seulement 
par  la  concentration  ou  Thydrolyse  des  solutions,  mais  non  pas  par 
leur  degré  d'ionisnlion.  a.  marquis. 

Sur  les  propriétés  et  la  constitution  des  aciers  an  tantale; 
Léon  GUILLET  (C.  /?.,  t.  145,  p.  8i7  ;  29.  7.  1907).  —  L'auteur 
fait  l'étude  micrographique  d'aciers  au  tantale  de  teneurs  variaal 
de  0.09  à  1.05  0/0  de  Ta.  Il  en  conclut  que  ces  aciers,  du  moins 
lorsqu'ils  sont  peu  carbures,  ne  présentent  aucune  propriété  qui 
mérite  d'attirer  l'attention,  au  contraire  de  ce  que  l'on  a  dit  jus- 
qu'ici. R.  MAHQUK. 

Etude  sur  les  alliages  de  cobalt  et  d'étain;  F.  DUCELLIEZ 
(C.  /?.,  t.  145,  p.  481  ;19.8.1907).  —  Les  culots  contenant  de  0  (Tj 
à  57  0/0  d'étain  donnent,  par  des  traitements  convenables  à  l'acide 
nitrique  et  h  la  potasse,  des  résidus  contenant  de  57  à  60  0/0  de 
Sn,  teneur  qui  correspond  à  la  formule  CO'Sn*.  Ce  corps  se  pré- 
sente sous  forme  d'une  poudre  brillante  sans  aspect  cristallin  bien 
caractérisé;  rf  =  8.86.  Ses  propriétés  chimiques  sont  voisines  de 
celles  du  composé  CoSn  (C,  /?.,  t.  144,  p.  1432). 

R.  MARQUIS. 

Contribution  à  Tétude  des  alliages  de  cobalt  et  d*étain; 
F.  DUCELLIEZ  (C  /?.,  t.  145,  p.  502;  9.9.1707). 
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Sur  l'action  de  quelques  corps  sur  Tiodure  de  potassium  ; 
B.  SZILARD  (G.  /?.,  t.  145.  p.  433;  19.8.1907).  —  Us  oxydes  de 
Fe,  Go,  Mn,  Cu,  Ni,  Th,  Ur,  obtenus  par  calcination  de  Tazotale,  dé- 
cofxiposeni  Tiodure  de  K  en  sol.  et  mettent  de  Tiode  en  liberté. 

Certains  minéraux  (tourmaline,  pyromorphite,  samarskile,  fergu- 
sonîte,  clévéite,  pech-blende)  ont  la  même  action.  Le  minéral  le 
plus  actif  est  la  pechblende  de  Joachimslahl.  Il  n'est  môme  pas 
nécessaire  qu'il  y  ait  contact  entre  Tiodure  et  le  minerai;  du  papier 
iodoamidonné  placé  au-dessus  do  la  pechblende  humide»  devient 
bleu. 

La  radioactivité  de  la  pechblende  n'a  aucun  rapport  avec  son 
activité  sur  Kl.  r.  marquis. 

NouYelle  méthode  très  sensible  pour  la  recherche  quali- 
tative du  nickel;  Em.  POZZI-ESCOT  (C.  /?.,  t.  145,  p.  435; 
19.8.1907).  La  méthode  proposée  par  l'auteur  repose  sur  la  for- 
mation en  liqueur  faiblement  acide  d*un  molybdate  de  nickel  inso- 
luble, le  molybdate  de  cobalt  étant  soluble  dans  ces  conditions. 

La  réaction  peut  se  faire  sous  le  microscope,  le  uiolybdate  de 
nickel  ayant  un  aspect  caractéristique.  r.  marquis. 

Sur  l'hydratation  sulfurique  des  oxydes  éthyléniques  ;  L. 
HENRT  (C.  /?.,  t.  144.  p.  1404  ;  24.  6.  1907).  —  L'auteur  prépare 
les  glycols  éthyléniques  par  hydratation  des  oxydes  correspon- 
dants. Ceux-ci  sont  obtenus  au  moyen  des  monochlorhydrines  des 
glycols,  chlorhydrines  qui  sont  elles-mêmes  préparées  par  appli- 
cation de  la  réaction  de  Grignard  aux  cétones  monochlorées  ou 
aux  éthers  des  ac.  gras  monochlorés.  Les  glycols  suivants  ont  été 
obtenus  : 

(CH3)2=0-CH2-OH 

I  ,  liq.  éb.  à  177-178°; 

OH 
(GH3-CH2;2=G-CH2-OH 

,  f.  à  46'»,  éb.  à  200-202o  sous  756  mm.  ; 


ÂH 


CH3 


>G-GH2-0Il,  liq.  éb.  à  lOC»  sous  756  mm.; 
C2H5/  I 


OH 
(GH3)2=G GH-GH3 


I  ,  liq.  éb.  à  177-1780; 

ÔH      OH 


(GH3)2=C GH-G2H5 

,  liq.  éb.  à  184-185°. 

R.    MARQUIâ. 


OH        OH 
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Sur  la  synthèse  de  Talcool  isoamylique  secondaire  ;  Louis 
HENRY  (C.  /?.,  t.  145,  p.  21  ;  1.  7.  1907).  —  L'oxyde  d'isobuty- 

lène.  \y       réagit  facilement  sur  CH^.MgBr.   Il  se 

0 
forme,  avec  un  rendement  de  80  0/0,  du  méthylisopropylcarbinol 

(GH3)«  =  CH-GH-CH8. 

I  Ce  dernier  n'a  pu  prendre  naissance 

qu'à  la  suite  d'une  transposition  moléculaire  ;  il  est  possible, 
d'après  l'auteur,  que  l'oxyde  d'isobutylène,  au  conlact  du  dérivé 
magnésien,  se  soit  transformé  en  aldéhyde  isobutyrique. 

Cette  réaction  anormale  permet  à  l'auteur  d'expliquer  le  méca- 
nisme des  synthèses  de  l'alcool  isoamylique  secondaire  réalisées 
par  Winogradoff  (1877)  et  Bogomolez  (1881)  en  faisant  réagir  sur 
le  zinc-méthyle  soit  le  bromure  de  bromacétyle,  soit  le  chlorure 
de  chloracélyle.  Ce  mécanisme  est  le  suivant  : 

Le  groupement  -COGl  (ou  -  GOBr)  réagit  d'abord  sur  Zn  (GH»)« 

(GH3)*=C-0  (ZnGH^j 
en   fournissant   le    corps    intermédiaire  I 

GH*G1 

lequel  par  action  du  groupe  -CH^Cl  sur  le  groupement  =G-0(.ZnGH*) 

(GH»)*  =  C    N. 
donne  naissance  transit,  à  l'oxyde  d'isobutylène  [     yO. 

Celui-ci  enfin  réagit  sur  le  zinc-méthyle  de  la  même  façon  que  sur 
GH^MgBr  dans  la  réaction  indiquée  plus  haut. 

D'ailleurs,  l'action  du  chlorure  de  chloracétyle  sur  CH^MgBr 
fournit,  à  côté  d'une  notable  quantité  de  chlorhydrine  isobutyléni- 
que  (GH3)«  =  G(0H)-GH«G1,  une  quantité  appréciable  d'alcool 
isoamylique  secondaire.  r.  marquis. 

Sur  la  stabilité  structurale  de  l'oxyde  d'éthyléne  ;  Louis 
HENRY  (C.  /?.,  t.  145,  p.  154;  16.  7.  1907).  -  Dans  une  note 
précédente,  l'auteur  a  montré  que  l'action  de  l'oxyde  d'isobutylène 
sur  GH^HgBr  fournissait  l'alcool  isoamylique  secondaire,  par  suite 
d'une  transposition  moléculaire.  Il  a  repris  alors  l'étude  de  l'action 
de  l'oxyde  d'éthyléne  sur  C'H^MgBr  et  n'a  pu  que  confirmer  les 
observations  de  M.  Grignard,  c'est-à-dire  la  formation  d'alcool 
primaire.  L'oxyde  d'éthyléne  réagit  donc  sans  transformai  ion 
préalable  en  aldéhyde.  r.  marquis. 

GH3-GH-CH-CH3 
Sur  l'oxyde  d'éthyléne  biméthylé  symétrique  \,/ 

0 
Louis  HENRY  (C.  /?.,  t.  145,  p.  406;  19.8.1907).  —  Ce  composé 
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réagit  sur  le  bromure  de  méthylmagnésium  en  donnant  exclusi- 

venaent  le  diméthyléthylcarbinol  (CH3)8  =  C(0H)-CH«-CH3.  Cette 

réaction  a  donc  été  accompagnée  d'une  transposition  moléculaire 

qui  s'est  faite  dans  le  sens  d'une  transformation  de  l'oxyde  en 

céione  : 

CH3-CH— GH-CHî 

\/  ->-      CH3-CO.CH2-CH3 

O 

R.  MARQUIS 

CH5.CH-CH» 
Sur  l'oxyde  de  propyléne  \/     ;  Louis  HENRT  (C.  R., 

1. 145,  p.  458;  26.8.1907),  —  Dans  une  série  de  notes  précédentes, 
l'auteur  a  montré  que  les  oxydes  d'éthylène  diméthylés  symétrique 

CH«-CH-CH-CH«       CH3. 
et  dissymétrique  \/  et  >CH-CH*  so  compor- 

0  CH3/  \/ 

O 
taienl  avecCH'MgBr  comme  s'ils  subissaient  une  isomérisalion  préa- 
lable, le  1"  en  cétone  CH3-C0-CH*-CH«,  le  second  en  aldéhyde 

Qj|3>-GH-CH0.  L'oxyde  d'éthylène,  au  contraire,  réagit  norma* 

lement,  en  donnant,  comme  l'a  montré  M.  Grignard,  des  alcoolà 
primaires. 

L'auteur  montre  aujourd'hui  que  l'oxyde  de  propyléne 

CH3-CH2— CH2 


Y 


réagit  également  sans  isomérisation   préalable    et    donne    avec 
C^H^MgBr  l'alcool  secondaire  CH8-GH(OH)-CH«-G«H5. 

R,  MARQUIS. 


Sur  la  monochlorhydrine  butylénique  bisecondaire  GH^rGH 
(OH)-CHGl*GH8,  Louis  HENRY  {G.  /?..  t.  i45,  p.  498;  9.9.1907). 
—  La  monochlorhydrine  butylénique  bisecondaim  résulte  de  l'ad- 
dition d'e  l'acide  hypochloreux  au  diméthyl-éthylène.  G'estun  liquide 
incolore,  quelque  peu  épais,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à 
188-J39«  sous  753mm.,  d^o=^iA06,  n^  =  1.44876.  Ge  corps  est  fort 
sensible  à  l'action  des  alcalis  libres  et  même  de  K^GG»  qui  le  trans- 
forment en  oxyde  d'éthylène  diméthylé  symétrique,    r.  marquis. 


Digiti 


izedby  Google 


1150  EXTRAITS  DES   MÉMOIRES  FRANÇAIS. 

Sur  l'oxydation  directe  du  idlii6ii6  par  catalyM  ;  Paul  W006 
{C.  /?.,  t.  145,  p  124  ;  8.  7.  1907).  —  L'auteur  a  essayé  d'oxyder 
régulièrement  le  toluène  sous  Tinfluence  de  catalyseurs.  Le  to- 
luène passant  (sous  forme  de  vapeurs  entraînées  par  un  courant 
d'air)  sur  de  la  ponce  imprégnée  de  Fe*0®  et  chauffée  de  175»  i 
âOO**,  se  transforme  partiellement  en  aldéhyde  t>enzoîque.  Le  meil- 
leur résultat  a  été  obtenu  en  chauffant  la  ponce  à  280'' et  le  toluène 
à  90°.  Le  liquide  condensé  contenait  alors  20  0/0  environ  d*aldéhyde 
benzoïque.  Si  Ton  chauffe  au-dessus  de  280**,  l'oxyde  de  fer  devient 
incandescent  et  il  se  dépose  des  produits  charbonneux. 

Dans  les  mêmes  conditions,  l'oxyde  de  nickel  donne  de  l'aid. 
benzoïque  à  partir  de  150°,  l'incandescence  se  manifeste  à  270». 
La  planure  de  cuivre  oxydée  fournit  de  i'ald.  entre  180°  et  260*. 
Avec  MnO^,  le  carbure  est  complètement  brûlé.  Le  charbon,  em- 
ployé  sous  forme  de  coke,  a  fourni  à  200°  un  peu  d'aldéhyde,  mais 
surtout  de  Tac.  benzoïque  qui  se  forme  abondamment  à  370°. 

R.  MARQUIS. 

Sur  le  triphéuylcarbiuol.  Action  des  acides  malonigue  et 
cyanacétique  ;  R.  FOSSE  (C.  iî.,  .  145,  p.  196  ;  16.  7.  1907).  — 
Le  triphénylcarbinoi  se  condense  avec  les  acides  malonique  et 
cyanacétique.  Dans  le  premier  cas  on  obtient  l'acide  triphényl- 

C«H»v 
propionique  C^H^^— G  -  CH'.CO'H.  Dans  le  second  cas,  on  obtient 

deux  acides  triphénylméthylcyanacéliques  isomères  O»H"0^N. 
L'un  d'eux  fond  vers  155°  en  perdant  CO^  et  en  donnant  un  composé 
C**H*''N,  f.  à  140°  ;  son  sel  de  Na  en  sol.  alcoolique,  chauffé  au 
B.-M.,  se  décompose  en  carbonate  alcalin  et  en  composé  f.  à  140*. 
L'autre  isomère  f.  vers  175°  et  perd  GO*  en  fournissant  un  corps 
C«iH*''N  isomère  du  premier,  f.  à  211*».  r.  marquis. 

Synthèse  d*une  aldéhyde  à  odeur  de  Yiolette  :  le  cyclolémo- 
nylidéne-propènal  ;  Ph.  BARBIER  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1442;  24.6. 
1907).  —  Le  citral  et  i'ald.  propylique  se  condensent  quand  oo 
traite  par  la  soude  diluée  leur  sol.  hydroalcoolique  en  proportions 
équimoléculaires.  Le  produit  obtenu  est  un  liquide  huileux  qui 
paraît  être  un  mélange  de  deux  isomères,  l'un  bouillant  à  147-148® 
et  l'autre  158-160°  sous  13  mm.  La  constitution  du  produit  est  la 
suivante  : 

CHJ-C=CH-GH2-CH2-C=GH-CH=C-GHO 

GH3  GH3  CH3 
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Pour  le  transformer  en  composé  cyclique,  on  le  dissout  dans 
l'ac-  SO*H*  à  60  0/0,  on  chauffe  qq.  minutes  à  50  60*»  et  on  verse 
sur  de  la  glace. 

La  substance  obtenue  se  sépare  en  deux  fractions  qui  bouillent 
dans  le  vide  à  123-125»  et  132-l.S3^  Ce  sont  des  liquides  légère- 
ment huileux,  de  couleur  faiblement  ambrée.  Avec  la  semicarba- 
zide»  ils  donnent  deux  semicarbazoaes  dont  Tune  est  visqueuse  et 
Tautre  cristallisée  et  f.  à  174-175*». 

La  constitution  de  ces  aldéhydes  est  la  suivante  : 

C  CH3 

CH2j^Nc:-CH=(l:-GH0  • 

CH2 

Elles  possèdent  une  odeur  intense  de  violettes  fraîchement 
cueillies,  très  supérieure  à  celle  de  Tionone.  Malheureusement, 
elles  s*oxydent  très  rapidement  en  perdant  leur  parfum. 

R.  MARQUIS. 

Action  des  dérivés  halogènes  des  acétones  sur  quelques 
aminés  aromatiques  ;  A.  RICHARD  (C.  /?.,  t.  145,  p.  129  ;  8.  7. 
1907).  —  En  traitant  Taiiiline  ou  les  toluidines  par  Tacétone  mo- 
nochlorée ou  Tacétone  monobromi'^e,  l'auteur  n'a  pas  obtenu  de 
dérivés  indoliques,  mais  bien  des  dérivés  arylaminés  de  la  forme 
C5H»NH-CH«-C0-CH«.  Au  contraire,  en  opérant  avec  la  méthyl- 
éthylcétone  «-chlorée  (ou  a-bromée)  il  a  obtenu,  conformément  aux 
observations  de  Vladesco  [BuIletWy  t.  6),  des  indols.  Entre  autres, 
un  triméthylindoi  de  constitution 


CH3-1      J 1^C-GH3 

\X  «•    MARQUIS. 

Recherche  de  rinvertine  ou  snorase  et  du  saccharose  dans 
les  divers  organes  de  la  vigne  et  dans  quelques  fruits  ;  V. 
MARTINAND  (C.  /?.,  t.  144,  p.  1376  ;  17.6.1907).  —  La  sucrasese 
retrouve  dans  toutes  les  parties  de  la  vigne.  La  saccharose  se  ren- 
contre dans  les  feuilles,  dans  la  pulpe  du  raisin,  et  en  très  petite 
quantité  dans  les  racines  ;  on  n*a  pas  constaté  sa  présence  dans  le 
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jus  s'écoulaot  librement  du  raisin,  ni  dans  les  parties  ligneuses  de 
la  grappe. 

L'invertine  existe  aussi  dans  les  cerises,  les  groseilles,  les  gre- 
nades; il  y  en  a  très  peu  dans  les  poires  et  point  dans  lesponinnes. 
oranges,  citrons.  Ces  derniers  fruits  contiennent  du  saccharose, 
principalement  le  citron. 

L'auteur  conclut  que  Thydrolyse  du  saccharose  est  faite  dans  les 
organes  de  la  vigne  par  Tintermédiaire  de  la  sucrase  naturelle  du 
raisin,  et  qu'il  en  existe  toujours  un  excès  considérable  qui,  ré- 
pandu dans  le  moût,  est  capable  d'intervertir  tout  le  saccharose 
qu'on  peut  y  ajouter,  sans  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  intervenir 
l'action  hydrolysante  des  acides  du  fruit  ou  faction  de  la  sucrase 
sécrétée  par  les  levures,  si  les  jus  sont  mis  à  fermenter. 

R.  MARQUIS. 

Sur  de  nouYelles  constantes  caract6ristiqud8  des  huiles  ; 
E.  LOUISE  et  E.  SADVAGE  (G.  /?.,  t.  145,  p.  188  ;  16.  7.  1907). 
—  Les  auteurs  proposent  d'identifier  les  huiles  par  la  détermina- 
lion  de  leur  température  de  miscibilité  avec  l'acétone  dans  des 
conditions  Convenablement  choisies.  b.  marquis. 

Analyse  immédiate  du  jaune  d'œuf  ;  N.-A.  BARBŒRI  (C.  /?., 
1. 145,  p.  133  ;  8.  7. 1907).  —  L'auteur  décrit  la  méthode  au  moyen 
de  laquelle  il  est  parvenu  à  isoler  du  jaune  d'œuf:  1^  la  tristéarine 
et  la  trioléme  de  l'huile;  ^'^Vovine  (substance  azotée,  sulfurée  et 
riche  en  phosphore  qui  se  rapproche  de  Tancienne  cérébrine  de 
Gobley).  Ce  corps,  blanc,  cristallin,  f.  à  180*;  S""  la  cholestérine  ; 
4°  du  soufre  cristallisé  dont  l'origine  reste  douteuse. 

R.  MARQUIS. 

Sur  l'origine  des  dépôts  de  la  matière  colorante  des  vins 
rouges  ;  V.  MARTINAND  (C.  /?.,  1. 145,  p.  «68  ;  22.  7.  1907). 

Sur  l'acide  malique  dans  les  moûts  et  les  vins.  Sa  consom- 
mation dans  la  fermentation  ;  W.  MESTREZAT  (C.  /?.,  t.  145, 
p.  Î260;22.  7.  1907). 
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KIJLLËTIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  FRANCE 


EXTRAIT  DES  PROCÊS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANGB  DU  VENDREDI  22  NOVEMBRE  1907. 

Présidence  de  M.  Frbundlbr,  viee-président. 

Le  procès- verbal  est  mis  aux  voix  et  adopté. 
Elst  nommé  membre  résident  : 

M.  MuELLER  (Justin),  ingénieur  chimiste,  96,  boulevard  Peretre, 
à  Paris. 

Sont  nommés  membres  non  résidents  : 

M.  le  docteur  von  Vietinghopp-Schebl,  Tédâcfeur  en  chef  de  la 
Cbemiker  Zeitung  —  Verlag  der  Cbemiker  Zeituag^  Otto  von 
Haiem,  Colhen  (Anhalt)  ; 

M.  ScHOBER  (William  B.),  professer  of  Chemistry,  Lehihg  Uni- 
versity,  Scuth  Bethlehem,  Pennsylvania  (Etats-Unis-)  ; 

M.  Satish  Ghandra  Sarru,  19-2,  Chaku  Khansama's  Lane,  Mil*- 
zapur  Street,  Calcutta  (Indes)  ; 

M.  Le  Baillif,  pharmacien  de  l'*  classe,  125,  rue  de  Parts,  à 
Palaiseau  ; 

M.  Jantsch,  docteur  de  l'Université  de  Zurich,  Reiohenberg 
(Bohême)  ; 

M.  Daupresne  (Maurice),  interne  en  pharmacie,  hôpital  Bouci- 
caut,  à  Pans. 

Est  proposé  pour  être  membre  résident  : 

M.  Nicole  (Adolphe),  docteur  es  sciences,  chef  du  service  tech- 
nique et  de  publicité  de  la  Société  anonyme  des  produits  Frédéric 
Bayer  et  C**,  24,  rue  d'Enghien,  à  Paris,  présenté  par  MM.  Dimitri 
et  Bbhal. 

Est  proposé  pour  être  membre  non  résident  : 

M.  E.  Frankland  Armstrong  Jofpria,  98,  London  Road  Reading 
(Angleterre),  présenté  par  MM.  Fourneau  et  Béhal. 

80C.  CHiM.,  4«  sér.,  t.  I,  1901.  —  MémoireF.  T3 
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La  Société  a  reçu  pour  la  bibliothèque  : 

Le  Bulletin  de  t Académie  impériale  des  sciences  de  Saini- 
Pétersbourg  ; 
La  Revue  générale  de  chimie  pure  et  appliquée^  de  Jaubert  ; 
Les  Annales  de  la  brasserie  et  de  la  distillerie,  de  Ferubach. 

La  Société  a  reçu  rinvitation  de  se  (aire  repré-^enter  an  banquet 
du  dixième  atiuiver.saire  de  la  Verein  Ôsterroichischer  Chemiker 
qui  se  tiendra  à  Vienne,  le  23  novembre,  dans  la  salle  des  Ilnuses 
des  Gremiums  der  Wiener  Kaufmannscbaft,  IV  Scliwarzeuber^ 
platz,  46. 

MM.  G.  Urbain  et  Scal  exposent  à  la  Société  chimique  leurs  re- 
cherches sur  la  phosphorescence  du  contenu  des  ûiorines  et  répè- 
tent devant  la  Société  quelques-unes  de  leurs  expériences. 

M.  RosENSTiEHL  présente  quelques  considérations  sur  Thydro- 
lyse  dès' sels. 

M.  Valeur  communique,  au  nom  de  M.  Moureu  et  au  sien,  la 
suite  de  leu'S  recherches  sur  la  spartéin<\ 

'  i;hydr«te  d:a-méihylspartéinium  C«»H*8N*.GH*'0H  se  décom- 
pose ëin-des^ôu^  de- iUÛ®  en  donnant  une  médiylspartéiue  brûle. 
Celte  hase  est  constituée  par  un  mélange  de  spariéiiie  et  de  deux 
niéthylsparléines  isoinériques  :  IV  et  la  p-niétliyispartéine. 

Ua-mélhylspartéUne  G^^H^^N^CH^)  est  im  soliile;  elle  fonda 
80-31'^et'b6jit  à.n^-lTQ*»  fcorr.)  sous  11  min.;  sou  pouvoir  rola- 
loire  est  de  a»  =  — r)5\4.  La  ^méthylspavléine  C^^H'*^HHCA\^)e>i 
liquide  et  houl  q  182-4 W**  (corr.)  sous  lâ"*",o  ;  son  pjuvoir  rota- 
toire  est  de  a»  —  +  U%9. 

Les  di'dx  lusses  dilTèrent  essentiellement  Tune  de  Tautre  par  la 
propriété  que  possède  seule  la-méihylspartéiiie  d*élre  isomérisée 
dans  certaines  conditions.  C*est  ainsi  que  le  sulfate  de  cette  base, 
chauffé  en  liqueur  sulfurique,  se  transforme  eu  le  sulfoméihylate 
d'une  base  nouvelle,  Visosftarléine. 

M,  GuiCHAAD  décrit  une  méthode  de  préparation  des  iodures  mé- 
talliques. 

M.  Wyroubopp  dépose  une  note  sur  le  bichromate  de  rubidium. 
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H""  171.  —  Sur  i*énergie  acide  de  Tacide  hyposulfareux 

et  sur  la  décomposition  de  cet  acide; 

par  M.  J.-A.  MULLER 

La  constilulion  de  l'acide  Ihiosulfurique  SO'<j^^  pourrait  faire 

<5roire  que  ce  composé  renferme  deux  atomes  d'iiydrojjèue  n'ayant 
pas  la  uiôiue  énergie  acide. 

Déjà  M.  Brfrlhelot,  dans  ses  Recherches  sur  la  série  thinnique, 
a  mouh'é  (I)  que  Tacide  hyposulfareux  ne  pussede  pus  de  fonction 
d*acide  faible,  parce  que,  en  particulier,  les  acides  (nibles  n*agis- 
sent  pas,  ou  sensiblement,  sur  Thyposultite  de  sodium. 

J'ai  cherché  à  démonirer,  de  plus,  que  les  deux  uiumes  d'hydro- 
gène de  Tacide  hyposidfureux  ont  même  énergie  acide. 

Les  expériences  que  j'ai  faites  à  ce  sujet  ont  con-islé  à  mélanger 
250  ce.  d'une  solulion  d'hyposnltite  de  sodium  a  dillérenles  con- 
centrations, a  un  volume  égal  d'une  solution  dacide  chlorhy- 
drique,  également  à  des  concentrations  diflorenles,  el  à  observer 
la  température  llnale  du  mélange  autant  que  po.>sd)le  avant  la  for- 
mation d«i  louie  tiare  de  trouble  dû  à  la  mjse  en  liberté  de  soufre. 
Deux  expériences  préliminaires,  faites  en  mélaiij^^eant,  dans  les 
mémescoiidiiioiis  et  en  prenant  les  mêmes  soins,  de  l'eau  à  de 
l'eau-à  des  lempéralures  différentes,  m'ont  du  resle  moniié  que  la 
température  linule  du  mélange  concordait,  à  deux  millièmes  de 
degré  près,  avec  la  température  calculée. 

Toutes  les  détoi  iniiiations  suivantes  ont  été  faites  entre  12^,2  et 
13^,5;  votci  les  résultats  des  expériences  les  mieux  réussies  : 

1.  —  Système  :  Na2S203+  HCl 

Conccnlrulion  moléculaire 


Uypo. 

HCl. 

Chaleur  ab^^oibée 
(pour  une  niul.  hypo.) 

Cal 

4   litres 

i 

litres 

1,60 

4     — 

2 

— 

1,56 

4     — 

4 

— 

1,64 

4     — 

4 

— 

l,bt 

8     — 

8 

— 

1,12 

8     — 

8 

— 

1,U7 

16     - 

16 

— 

0,14 

16     — 

16 

— 

0,«4 

(1)  Bull.  Soc.  Chim.,  3*  acrie,  l.  2,  p.  100  et  101. 
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II.  —  Système  :  Na2S203  +  2HCI 

Coiicenlralion  moléculaire 

..-— 11^  mt  Chaleur  absorbée. 

Hypo.  HCl.  (pour  une  mul.  bypo). 

4  lili-es  t  litres  2,^8 

4  —  2  —  2,30 

4  —  2  —  2,33 

8  —  4  —  1,80 

8  —  4  —  1,81 

8  —  4  —  1,65 

16  -  8  —  1,42 

16  —  8  —  1,33 

Des  chaleurs  ainsi  absorbées  par  moléculegrainine  d'hyposul- 
fite,  il  y  a  iieii  de  retrancher  les  chaleurs  de  dilution  des  solulioD> 
de  ce  sel  et  d'acide  chlorhydrique  dans  un  é{^al  volume  d*eau.  En 
ce  qui  concerne  les  solutions  d'hyposultlte,  il  n'y  a  que  celles  a 
4  molécules  pur  litre  qui  m'aient  donné  une  absorption  de  chaleur 
appréciable,  soit  0,^^^22;  pour  les  concentrations  moindres,  la 
température  tinale  du  mélange  concordait  toujours,  ai  ou  2  mil- 
lièmes de  degré  près,  avec  la  température  calculée. 

Quacil  aux  solutions  d'acide  chlorhydrique,  il  résulte  des  déter- 
minations de  M.  Berthelot  (1)  qu'une  solution  de  cet  acide,  à  une 
molécule  dans  2  litres,  diluée  dans  son  volume  d'eau,  dégage 
0,^^,  05  el  qu'au  delà  de  cette  dilution,  les  résultats  ne  sont  plus 
sensibles  au  thermomètre. 

En  corrigeant,  d'après  ces  données,  les  nombres  indiqués  plus 
haut  et  en  prenant  la  moyenne  des  résultats  obtenus  dans  le> 
dilTérents  cas,  on  peut  dresser  les  tableaux  suivants  : 

I.  —  Système  :  Na2S203  +  HCl 

Concentration  Chaleur  absorbée 

du  système.  (pour  une  mol.  hjpo.) 

C«l 

6  litres 1,41 

8     —     1,42 

16     —     1,10 

32     —     0,19 

II.  —  Systèmr  :  Na2S203  +  2HCI 

Concentration  Chaleur  absorbée 

de  sysienie.  (pour  une  mul.  Ujpo.> 

Cal 

8  Uties 2, Il 

16     —     1,75 

32     —     1^38 

(1)  Essai  de  mécanique  chimique,  l.  1,  p.  395. 
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Dans  aucun  cas,  Taction  de  Tacide  clilorhydriqne  sur  Thypo- 
sulfite  ne  donne  donc  lieu  à  un  dégagement  de  fhaleur  :  aucin  des 
deux  atomes  d^hydrogène  de  la  molécule  d'acide  hyposuHureux  ne 
possède  donc  rénerjrie  d'un  acide  faible.  De  f>Ii;s,  si  l'énergie 
acide  de  l'un  de  ces  atomes  était  notablement  dilTôiente  de  celle 
(le  l'autre,  l'action  d'une  molécule  d'acide  chlorhydrique  sur  une 
molécule  d'hyuosulflte  produirait  un  effet  thermique  d'autant  plus 
diCférent  de  celui  d'unp  seconde  molécule  d'acide,  que  cette  diffé- 
rence serait  elle-même  plus  grande.  Or,  si  l'on  compare,  pour  une 
même  conceniratiou  des  systèmes,  les  nombres  du  système  I  à 
ceux  du  système  II  des  tableaux  précédents,  on  trouve  les  résul- 
tats que  voici  : 

CoDceatration  Action  Action  d'une 

du  système.  d'one  mol.  MCI.  seconde  mol.  HCI. 

cal  cal  cal  cal 

8  litres 1,42  2,1"—  1,42  =  0,75 

16    —    1,10  1,75  —  1,10  =  0,65 

32    —    0,79  1,38  —  0,79  =  0,59 

Ainsi,  au  fur  et  è  mesure  que  la  dilution  augmente,  c'est-à-dire 
que  la  formation  de  réactions  secondaires,  telles  que  la  décompo- 
sition de  l'acide  hyposulfureux  et  la  production  d'autres  composés 
Chioniques,  deviennent  de  moins  en  moins  probables  ou  de  plus 
en  plus  lentes,  l'effet  thermique  dii  à  uue  molécule  d'acide  chlor- 
hydrique  se  rapproche  de  celui  produit  par  une  seconde  molécule  : 
or,  l'égalité  de  ces  deux  effets  entraîne,  dans  ce  cas,  celle  de 
rénergie  acide  des  deux  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule 
d'acide  hyposidfureux.  En  ef^'et,  si,  —  comme  semble  le  montrer 
\a  décomposition  de  l'acide  hyposulfureux,  —  il  se  produit  d'abord, 
dans  l'action  de  l  acide  chlorhy<lrique  sur  Thyposulllie,  un  hypo- 
sulftte  acide,  rexpérience  montre  que  les  deux  réactions 

S^03Na2  +  HCI  =  S203NaH  -f  NaCl 
«l  S'03NaH  +  HGl  =  S203H2  +  NaCl 

donnent  lieu  au  mémo  effet  thermique  en  solution  étendue. 

L'acide  hyposulfureux  es<,  on  le  sait,  un  aci  le  irès  instable  : 
même  dans  le  cas  des  mélanges  précédents  les  plu>  dihiés  et  à 
des  températures  voisines  de  12"*,  le  trouble  dû  à  la  l'ormation  de 
soufre  libre  commençait  déjà  à  être  sensible  au  bout  de  1  m.  30  s.; 
la  décomposiiion  se  poursuivait  ensuite  pi'ogre.-^.'^iveuient  et,  au 
bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  le  soufre  était  complètement 
rassemblé.  Gepeiidani,  avec  les  mélanges  S^u^iNu*-}"  -'^^^  j®  "**^i 
jamais  obtenu,  dans  ces  coudiiions,  même  après  plusieurs  jours, 


Digiti 


izedby  Google 


1158  MÉMOIHRS  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUK. 

la  quantité  tliéori|iie  rie  soufre,  soit  un  atome  par  moléi^ule  d'acide 
hyposuifureux  Ainsi  dans  une  expérience  où  Ton  avait  employé 
250  ce.  S»0\Vh«  (l  mol.  =  8  lit.)  et  autant  d'acide  chlorliydrique 
(1  mol.  =  4  lit.),  on  a  ohtenu  0^^812  de  soufre  au  lieu  de  i^.OO^; 
dans  une  aut^e  expérience,  où  les  dilutions  étaient  doubles,  on  a 
trouvé  0»',^87  de  soufre  au  lieu  do  0»'.5Ol,  soit  87  0/0  de  la 
quantité  tlié')ri«|ue  dans  les  deux  cas.  Au  contraire,  avec  les  mé- 
langes S*0'*Na«-|- MCI,  les  poids  de  s»ufre  précipilé  au  bout  de 
plusieurs  jours  élaieul  toujours  très  voisins  des  poids  théoriques; 
on  a,  en  ellet,  o  «lenu  po<ir  un  mélangée  de  250  ce.  S'0*Na* 
(1  mol.  =  8  lit.)  et  250  ce.  HCI  il  mol.  =8  lit.),  0«',5I4,  au  lieu 
de  0»',501  et,  pour  une  dilulion  double,  Oif',250,  nombre  théorique. 
Il  est  probable  ipie  dans  ces  derniers  cas,  c'esl-à-dire  avec  le» 
mélanges  S'03Nsi*  +  HCI,  il  se  produise  im  hyposullile  acide  dont 
la  moitié  se  décompose  ensuite  selon  ré(|uation 

S*03NaH  =  S  +  S03NaH 

et  que  celte  déeomposilion,  grâce  à  la  formation  du  bisulfite,  est 
totale,  alors»  (|ue  celle  de  Tacide  hyposulfureux  libre,  en  acide 
sulfureux  et  soufre,  ne  Test  pas. 

N*"  172.  —  Sur  le  Bauxium  de  Bayer,  par  MM.  6.  6RINER 
et  6.  URBAIN 

M.  Bayer  {HulL  Soc.  CL,  1894,  t.  1,  p.  534  et  1155)  a  annoncé 
Texistence  dans  la  bauxite  du  Var  d'un  nouvel  élément  :  h 
Bauxîum,  dont  il  a  pu  obtenir  envu'on  deux  grammes  provenant 
des  résidusdu  iraileuienl  d'un  million  de  kilogrammes  de  miuerai, 
employés  à  la  fabrication  industrielle  de  Taluminium. 

Le  travail  de  M.  Bayer  inspire  conliance  :  la  bauxite  est  traitée 
par  le  carbomile  de  soude  en  flamme  oxydante  dans  un  four  à 
réverb«'ro.  En  reprenant  la  masse  par  Feau,  on  obtient  ime  liqueur 
alcalme  dont  raliimine  est  précipitée  par  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique. Théorupiemeiil,  le  carbonate  de  soude  employé  dans  ce 
traitement  sert  indéDiiiment.  En  pratique,  il  n'eu  n'e>t  pas  ainsi 
et  il  est  nécessaire  après  un  certain  nombre  de  traitements  sem- 
blables de  le  purilier  par  des  cristallisations  successives. 

Ce  sont  les  eaux-mères  de  ces  cristaux  qiie  M.  Bayer  a  analysées 
et  Iraiténs. 

Elles  forment  un  liquide  huileux  brun-jaune  foncé  et  renferment 
tous  les  métaux  qui  peuvent  exister  en  solution  avec  un  excès  de 
carbonate  de  sonde  et  que  contient  la  bauxite.  L'analyse  de  ces 
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liqueurs  y  a  révélé  la  présence  des  acides  chromiqiie,  vanadiqne, 
molybdique,  tiingsiique,  phosphori((ue,  arsénique,  silicique,  de 
raluminium,  du  iDHgnësiuin,  de  la  chaux,  etc. 

Le  vHiiadiHin  a  é(é  séparé  d*abord  approximnlivemeul  de  ces 
liqueurs  à  Télat  de  vanadate  d'ammoniaque,  en  les  sursaturant 
avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Le  chrome  a  été  éliminé  en 
saturant  les  eaux-uières  par  TH'S.  Le  précipité  d'hydroxyde  de 
chrome  est  sépare  par  Hliration,  puis  la  liqueur  est  additionnée 
d*IICI  jusqu'à  réaclicn  fortement  acide.  Il  se  forme  alors  un  préci- 
pité de  sulfures  contenant  les  éléments  Sb,  As,  Mo,  Se,  Te,/V^ 
Wo,  Su. 

La  calcinai  ion  à  Tair  de  ces  sulfures  élimine  la  presque  totalité 
du  soufre,  de  rarsenic  et  du  sélénium.  Le  rési<iu  do  la  calcination 
est  repris  par  Tauimouiaque,  et  la  liqueur  ammoniacale  est  addir 
tionnée  d'azolatH  d'ammoniaque  à  saturation  ppiir  éliioiner  le 
vanadium  qui  avait  échappé  au  premier  traitement  par  les  sels 
ammoniacaux. 

En  coiicputrnnt  la  liqueur  filtrée,  M.  Bayer  a  obtenu  des  cristaux, 
de  molybdtite  d'ammoniaque  et  des  cristaux  verls  qu'il  a  séparés 
mécani(pit ment  des  premiers.  Ces  crihtaux  veils  renferment  du 
molybdène  et  une  autre  substance  que  l'auteur  .considère  comme 
un  élément  nouveau  :  le  bauxium. 

Pour  séparer  le  bnuxium  du  molybdène,  les  criîîlaux  ont  été 
dissous  dans  lacido  chiorhydrique  et  la  liqueur  a  été  traitée  par 
l'hydrogène  sulfuré  qui,  après  plusieurs  réoxydalions  successives 
de  la  liqueur,  précipite,  pardes  traitements  répétés,  le  inplybdène 
en  totalité.  Le  sulfure  brun  de  molybdène  n*eiitraîiie  pas  du  nou- 
vel élément  dans  sa  précipitation  et  celui-ci  reste  dans  la  liqueur 
qui  est  devenue  violette. 

Cette  liqueur  violette  s'oxyde  à  l'air  et  donne  une  liquetir  jaune 
pendant  sa  concentration. 

M.  Hayer  a  décrit  tes  réactions  que  donnent  les  dissolutions  de 
bauxiiun  pur,  et  qui  lui  semblent  les  plus  caractéristiques. 

Nous  avons  examiné  une  dissolution  très  étendue  de  bauxium 
préparé  par  M.  Bayer  et  nous  avons  vérifié  d'abord  les  réactions 
indiquées  par  ce  chimiste.  Nous  avons  alors  soumis  l'extrait  sec 
de  celte  liqueur  à  Tanalyse  spectrale  en  employant  la  méthode  des 
spectres  d'arc. 

Nous  lie  pensons  pas  qu'il  soit  superflu  de  donner  ici  un  aperçu 
de  cet  e  méthode  d'observation  plus  familière  aux  physiciens 
qu'aux  chimistes,  et  des  services  qu'elle  peut  rendre  dans  les 
recherches  un  peu  délicates  de  l'analyse  chimique.  . 
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Les  électro'les  dont  nous  faisons  usage  sont  des  charbons  de 
iampe  à  arc  pleins,  d'environ  5  mm.  de  diamètre  et  de  fabrication 
courante.  Le  charbon  inférieur,  relié  au  pôle  positif,  est  creusé  à 
son  extrémité»  au  moyen  d*nue  fraise»  en  forme  de  petit  creuset 
destiné  à  recevoir  la  matière  sous  forme  solide.  Pour  alimenter  un 
tel  arc,  nous  employons  le  courant  continu  du  secteur,  en  inter- 
calant dans  le  circuit  une  résistance  telle  que  nnlensité  du  cou- 
rant soit  comprise  entre  10  et  15  ampères. 

Ces  électrodes  sont  généralement  fort  impures,  nous  les  pur- 
geons de  la  majeure  partie  de  leurs  impuretés  en  y  faisant  passer 
un  courant  d'une  vingtaine  d*ampères  avant  de  placer  la  substance 
dans  le  creuset.  Pour  plus  de  sûreté,  nous  photographions  d'abord 
le  spectre  que  donnent  les  électrodes  purgées,  de  manière  à  tenir 
compte  des  raies  parasites  qui  restent,  toujours  en  petit  nombre, 
et  qui  peuvent  se  superposer  ensuite  au  spectre  de  la  substance  à 
étudier.  On  met  ensuite  cette  substance  dans  le  creuset  et  on  fait 
de  nouveau  passer  le  courant.  La  photographie  de  ce  spectre  est 
prise  sur  la  même  plaque  que  la  photographie  précédente.  Comme 
échelle,  on  photographie  ensuite  Tare  jaillissant  entre  deux  tiges 
de  fer. 

Les  poses  durent  quelques  secondes,  avec  notre  spectrographe 
dont  tout  réqujpage  optique  est  en  quartz.  Nous  usons  dans  une 
expérience  souvent  moins  d*un  dixième  de  milligramme  de  subs- 
tance, ce  qui  sufitt  à  nous  donner  des  spectres  généralement  fort 
beaux. 

La  méthode  est  d*une  extrême  généralité;  seuls  quelques  mé- 
tallojfdes  ne  donnent  pas  de  spectres  dans  ces  conditions.  Nous 
étudions  spécialement  les  régions  comprises  entre  d=2700  et  SiOO. 
Entre  ces  limites  les  spectres  d'arc  ne  renferment  que  très  peu  de 
raies  parasites  provenant  des  électrodes  et  Ton  n'est  pas  gêné  par 
les  bandes  du  carbone  moins  réfrangibles.  D'autre  part,  les  spec- 
tres d'arc  drts  divers  éléments  sont  très  bien  déterminés.  Les  tables 
de  longueurs  d'on«le  dressées  tant  par  MM.  Exner  et  Haschek  que 
par  M.  Kayser  et  ses  élèves  sont  très  complètes,  très  exactes  et 
d'un  emploi  particulièrement  commode. 

Toutes  les  opérations  signalées  plus  haut  sont  très  rapides.  On 
obtient  la  photographie  de  tels  spectres  en  quelques  minutes  et 
lorsque  les  négatifs  sont  socs,  on  peut  avec  quelqu'habitude,  déter- 
miner tous  les  métaux  contenus  dans  un  mélange  en  beaucoup 
moins  de  tçmps  et  avec  incomparablement  plus  de  certitu«le  que 
par  n'importe  quelles  autres  méthodes  d'analyse.  Il  en  reste,  eu 


Digiti 


izedby  Google 


G.  GRINER  ET  G.  0RBAIN.  1161 

outre,  un  document  dnrahie  que  Ton  peut  con-^uller  h  loisir.  Il 
serait  certainement  désirable  que  celte  excellente  méthode  de 
spectrographie  de  l*arc  se  gt^néralise  dans  les  laboratoires  de  chi- 
mie et  soit  viilgarîsée  par  renseignement. 

Un  premier  examen  rapide  du  spectre  de  la  substance  de  Bayer 
nous  a  montré  qifelle  ne  pouvait  contenir  en  proportions  appré- 
ciables aucun  élément  nouveau.  Les  raies  du  vanadium  y  étaient 
à  tel  point  nombreuses  et  intenses,  qu*il  était  impossible  de  douter 
que  le  vanadium  n'était  pas  la  substance  principale  eontemie  dans 
la  dissolution.  La  présence  du  tungstène  était  également  très 
manifeste. 

Nous  avons  alors  répété  les  réactions  indiquées  comme  carac- 
téristiques du  baiixium  en  les  comparant  avec  celles  d'une  solu- 
tion de  vanadate  d'ammoniaque  convenablement  diluée  et  renfer- 
mant une  petite  quantité  de  tungstate  d'ammoniaque. 

En  ajoutant  avec  ménagement  de  Tacide  chlorhydrique  à  la  dis- 
solution témoin,  nous  avons  obtenu  une  solution  jaune  identique 
comme  coloration  et  comme  réaction  au  papier  de  tournesol  à  la 
dissolution  de  Bayer. 

L'azotate  d'argent  et  le.  chlorure  de  baryum  ont  donné  les 
mêmes  précipités  avec  les  deux  dissolutions.  Elles  se  sont  com- 
portées de  même  vis  à  vis  de  Tliydrogène  sulfuré  et  de  Teau  oxy- 
génée. 

Bien  qu'il  fut  évident  que  le  bauxium  n'était  pas  un  élément 
nouveau,  nous  avons  cherché  à  préciser  la  nature  de  toutes  les 
substances  que  pouvait  contenir  la  dissolution,  dans  le  but  de 
rechercher  si  les  traitements  si  laborieux  de  M.  Bayer  n'avaient  pas 
concentré  avec  le  vanadium  et  le  tungstène  quelque  substance  pré- 
sentant des  raies  nouvelles.  A  cet  efTet  nous  avons  traité  la  disso- 
lution par  l'hydrogène  sulfuré.  Ce  réactif  nous  a  donné  quelques 
légers  flocons  bruns  que  nous  avons  recueilli  sur  un  petit  liltre. 
Après  séchage  et  coloration  du  filtre  il  est  resté  une  petite  quan- 

1 

tité  de  cendres  dont  le  poids  était  de  l'ordre  de  j^  de  milligramme. 

Une  spectrographie  de  cette  substance  nous  a  révélé  principa- 
lement la  présence  du  molybdène  et  du  tungstène,  bien  que  l'on 
admette  que  ce  dernier  corps  ne  précipite  pas  par  l'Il^S  en  liqueur 
légèrement  acide. 

Cette  expérience  montre  que  le  tungstène  est  notablement 
entraîné  par  le  mo.ybJene  lorsque  Ton  précipite  directement  le 
sulfure  de  ce  dernier. 
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Voici  d'ailleurs  le  résultat  de  nos  observations  : 

41  raif's  nolables  appartiennent  au  lungstône. 

S:\  —  —  moIyfMJènc. 

15  —  —  vaiiHdîuni. 

il  —  —  cu«vre. 

8  —  —  plaline. 

6  —  —  bismuth. 

S  —  —  pliimb. 

La  présence  de  ces  corps  n'est  pas  douteuse,  car  les  raies  obser- 
vées sont  prt^ci  émeul  les  plus  caraclérisliqiies  de  ces  éléments; 
nous  avons  né^rlij^é  les  raies  faibles  et  très  faibles  qui  figuraient 
en  très  grun<i  nombre  dans  ce  spectre. 

Le  vaua  lium,  le  cuivre,  le  platine,  le  bismuth  et  le  plomb  ne 
sont  qu'a  Téliit  de  traces  dans  cette  trace;  quant  à  la  présence  du 
platine,  elle  est  vraisemblablement  accidenlt» Ih». 

Il  est  probable  que  M.  Bayer  s'est  illusioimé  sur  les  raies  du 
spectre  visible  qu'ila  cru  caractéristiques  du  bauxium  el  dont  il 
a  omis  d'iii'licfier  les  lonjçueurs  d*cnde. 

La  matière  si^'parée  du  précipité  de  su'fures  a  été  ensuite  spec- 
trographiée  en  prenant  d'abord  comme  spuctre  de  comparaison 
celui  du  vanadiuui  pur,  puis  celui  du  fer. 

Il  y  eut  coïucMleuce  absolue  entre  toutes  les  raies  du  vanadium 
et  la  majeure  partie  des  raies  du  bauxium.  Seules  25  raies  fortes 
du  bauxium  ne  coïncidaient  pas  avec  celles  du  vanadium.  Dans  un 
spectre  contenant  peut-être  raille  raies  nous  avon-*  négligé  les  raies 
laibles  el  très  faibles.  Ces  25  raies  ont  été  mesurées  >ur  la  photo- 
graphie où  le  spectre  du  fer  figurait  comme  spectre  de  compa- 
raison. 


Ce  sont  les  suivantes  (1)  : 

Élément. 

Wo 2605,7 

Wo 2709,1 

Wo 4721,4 

Fe -2735,7 

Wo 2718,8 

Wo 27l)t,a 

Wo tlùAyS 

Wo 2779,9 

Wo 27tt3,l 

Wo 279i,7 

Wo 2813,4 

Wo 2817,9 

Wo 2ô31,5 


élément. 

Wo 2SS8,1 

Wo 2h41,7 

Wo 2844,1 

Na 2b5d,0 

Si J..  28«1,7 

Fe ;..  â02i,0 

Ga-Wo 8159,0 

Mo. 3170,5 

Ca «179,6 

Ce S:MM,0 

Fh 3475,6 

Wo 363i,l 


(1)  Nous  nous  «ommes  assurés  d'autre  pari  delà  présence  des  raie»  suivantes, 
les  plus  cafactérisliques  du  tungstène,  en  l'absence  du  vanadium.  En  présenef- 
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On  peut  déduire  de  cet  ensemble  de  mesures  que  le  bauxium: 
est  un  mélangée  de  vHnadiuin  et  de  tungMène,  souillé  par  une 
trace  de  molybdène,  d'^  Cu,  de  Bi,  de  Pb,  de  Ca  et  de  Na. 

L'erreur  de  M.  Bayer  provient  de  ce  qu'il  a  accordé  trop  de 
conflance  à  reftirarilé  de  la  précipitation  du  varfeadium  à  Télat  de 
vanadate  d*ammo  iaque  pour  séparer  le  vanadium  de  ses  disso- 
lutions et  h  la  r<*puLHiion  d  insolubilité  de  Tacifle  luii^stique.  Con- 
vaincu qu'il  avait  séparé  de  ses  dissolutions  la  totalité  du  vanadium 
et  du  tungstène,  ct^t  auteur  s*est  laissé  tromper  par  des  colorations- 
dont  il  ignorait  Torigme. 


N""  173.  —  Sur  le  dosage  volumôtrique   du  aickel  ; 
par  MM.  H.  CANTONI  et  M.  ROSENSTE  N. 

Nous  résumons  dans  ces  quelques  lignes  les  résultats  qiie  nous 
avons  obtenus  eu  étudiant  le  dosage  voluméinqne  du  nickel  au 
moyen  du  ferro  el  du  (erricyanure  de  potassium.  Ce  procédé  ne  peut 
malheureusement  s*a|»|»Iiquer  qu'en  opérant  avec  le  nii  kel  seul  ou 
en  présence  des  sels  al  aimo- terreux  et  alcalins.  Il  consiste  à  pré- 
cipiter le  nickel  soit  à  l'état  de  ferrocyanure  soit  à  Téialde  ferricya- 
nure,  et  à  déterminer  i  excès  de  réactif  eu^ployé  jiap  un  essai  à  la 
touche  en  em|»Ioyant,  comme  indicateur,  du  chlorure  (errique  ou 
de  l'acétate  cruiane  —  dans  le  cas  du  lerrocyanu  e de  potassium  — 
et  du  sulfate  ferreux  —  dans  celui  du  ferricyanure  de  potassium. 
Nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante  :  sur  du  pajiier  liltre  plié 
et  quel  juefois  même  plié  plusieurs  fois  sur  lui-même  suivant  la 
finesse  du  préc'pi  é,  nous  avons  laissé  tomber  une  goutte  de  la 
solution  à  analy-^er  à  laquelle  on  a  ajouté  du  réactif;  puis 
on  a  étalé  la  feuille  de  papier  en  faisant  I  essai  à  la  louche  sur  le 
côté  opposé  à  ce  ui  qui  avait  absorbé  la  gmitte  de  liquide.  De 
cette  façon,  on  décèle  très  facilement  le  léger  excès  de  réactif  em- 
ployé, et  on  évile  le  contact  du  précipité  avec  rindicatenr. 

Afin  de  bien  connaître  les  conditions  dans  lesquelles  doivent  se 
faire  les  tilrations,  nous  avons  examiné  successivement    quelle 


du  vanadium,  ces  raies  perdent  l>eaucoup  de  leur  intérCt  parce  qu'elles  sont 
très  voisines  de  raies  généralement  Tortes  du  vanadium  et  q  t'il  peut  en  résul- 
ter des  confusiuuB. 


28î)(»,5 

2944,5 

21)47,0     . 

3043,9 

»)sr,,o 

3210,7 

imo,^ 

3331,8 

8i05.4 

3:)45,i 

3617,tî 

w 
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était  Tartion  <te  qiianliiés  variables,  d'acide  acéliiiue,  des  acétates 
de  soude  et  dV.iniiionium  et  des  sulfates  de  sou«ie,  de  potasse  et 
d*arninonium.  Nous  avons  choisi  de  préférence  ces  acides  et  ces 
sels  parce  que  ce  sont  ceux  que  l'on  rencontre  le  plus  fréquem- 
ment dans  une  analyse  volumétrique.  Leâ  essais  qui  suivent  ont 
été  faits  avec  des  solutions  neutres  ;  les  résultats  coucordent  pas- 
sablement bien  entre  eux. 


Solution 

Nombre  de  ce.  de  K*Fe(CN)«  employé. 

Nombre  de  vc 

de 

K^Fe(CN)*  employé. 

Indicateurs  : 

de  Ni(NO»)«. 

'~~ 

In<ic«tear  : 

Chlorure  ferrique. 

Acétate  d*nrane. 

Sulfate  ferreux. 

ce. 

ce 

ce 

ce 

5 

9,5 

9,54 

6,16 

5 

5,48 

9,52 

6,14 

5 

9,48 

9,52 

6,15 

iO 

18,9& 

19,05 

12,30 

iO 

18,98 

19,08 

12,30 

10 

19,00 

19,05 

12,35 

10 

19,98 

19.02 

12,32 

iO, 

19,92 

19,05 

12,34 

10 

19,00 

19,02 

12,30 

10 

19,00 

19,05 

12,32 

10 

19,00 

19,05 

12,35 

10 

19,02 

19,08 

12,30 

10 

19,00 

19,05 

12,30 

20 

38,08 

38,12 

24,10 

20 

38,04 

38,10 

24,66 

A  chaud. 


10 

— 

— 

12,10 

10 

— ' 

— 

li,10 

10 

— 

— 

12,05 

10 

— 

— 

12,08 

10 

— 

— 

12,10 

10 

— 

— 

12,08 

Les  chiffres  obtenus  en  employant  le  chlorure  lerrique  comme 
indicateur,  sont  plus  faibles  que  ceux  obtenus  en  utilisant Tacéiate 
d'urane.  Le  premier  indicateur  parait  être  plus  seii&ible  ;  nous 
avons  préféré  opérer  avec  celui-ci,  qu'avec  Tacétate  d'urane  ;  la 
•coloration  bleue  est  excessivement  sensible. 

Les  valeurs  obtenues  eu  opérant  à  chaud,  sont  légèrement  plus 
faibles  ;  nous  croyons  que  ces  différences  proviennent  simplement 
du  fait  que  le  précipité,  devenant  plus  lin,  passe  iHcilement  à  tra- 
vers les  pores  du  liiire  et  réagit  avec  l'indicateur  employé.  11  faut. 
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pour  éviter  cela,  plier  le  filtre  plusieurs  fois  sur  lui-même  avant 
de  faire  Fessai  n  la  touche. 

Pour  opé  er  toujours  avec  le  même  volume  de  liquide,  nous 
avons  varié  les  volumes  d*eau  à  ajouter  suivant  les  quantités  des 
solutions  ajoutées  au  sel  de  nickel. 

Action  de  CH3C00H. 


Solution 

Nombre 

Nombre  de  ce.  dn  la  solution 
do  K«Fe(CN)*  em»>loyé. 

Nombre  de  ce. 

de 

de  ce. 

Volame 

Indicateurs  : 

de 

de  CH»COOH 

d'eau. 

1 

K»Fe(CN)« 

ri<NO^. 

ajouté. 

Chlorure 
ferriquo. 

Acétate 
d*urane. 

employé. 

V*'. 

ce. 

cr. 

ce. 

ce. 

ce. 

h 

100 

95 

11,00 

11,04 

6,8r> 

5 

100 

95 

11,00 

11,04 

6,88 

5 

bO 

115 

10  60 

10,6rt 

6,8-2 

5 

80 

115 

10,58 

10,63 

6,82 

5 

60 

135 

10,56 

10,60 

6,78 

5 

m 

135 

10,56 

10,60 

6,75 

5 

40 

155 

10,24 

10.30 

6,74 

5 

40 

155 

10,28 

10,30 

6,74 

5 

20 

115 

9,84 

9,88 

6,62 

5 

20 

175 

9,84 

9,88 

6,64 

5 

10 

185 

9,56 

9,58 

6,36 

5 

10 

185 

9,54 

9,58 

6,34 

5 

— 

195 

9,50 

9,54 

6,24 

5 

— 

195 

9,48 

9,52J 

6,22 

Les  résultais  obtenus  en  opérant  en  présence  de  Tacide  acétique 
sont  beaucoup  plus  forts  que  ceux  obtenus  en  Tabsence  de  cet  acide. 
Dans  le  cas  du  ferrocyanure  de  potassium,  les  difTérences  atteignent 
jusqu'à  1  ce.  1/2  ;  dans  celui  du  ferricyanure,  les  variations  sont 
plus  faibles,  et  atteignent  à  peine  4/10  de  ce.  pour  5  ce.  de  notre 
solution  de  Ni(N03)«. 


Table A r 
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Action  de  CH3G00Na. 


Action  de  GH3G00NH*. 


Solution 

Numbre 

Nombre  de  ce.  du  la  «oIiiUod 
de  K*Fe  C.\)«  employé. 

Nombre  de  et 

de  ce.  de 

Volume 

de 

de 

Ca'COUNa 

Indicateurs  : 

à  10  0/0 

d'eau. 

^■^ ■ 

K»Fe(C5r 

Ni(NO>)«. 

ajoute. 

Chlorure 
ferrique. 

Acctalo 
d'iirdne. 

employé. 

oc. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

oc 

5 

ICO 

«5 

10,08 

10,74 

6,64 

5 

iOJ 

95 

10,05 

10,7 

b,b! 

5 

^0 

115 

10,58 

10,02 

b,58 

ô 

hO 

115 

10,58 

10,6i 

6,56 

5 

bi) 

ld5 

10,34 

10,4 

6,44 

5 

60 

ia5 

10,37 

10,4 

6,4i 

5 

40 

155 

10,1 

10,16 

6,36 

5 

40 

155 

10,14 

10,18 

6,36 

5 

iO 

175 

9,74 

9,78 

6,i« 

5 

20 

115 

9,75 

9,78 

6,i6 

5 

10 

185 

9,56 

9,6 

6,i4 

5 

10 

185 

9,54 

9,58 

6,22 

5 

— ' 

195 

9.5 

9,51 

6,i2 

5 

-"" 

195 

9,5 

9,55 

6,22 

Solution 

Nombre 
dû  «;c.  de 

Volume 

Nombre  de  ce.  de  la  solution 
de  K*Fe;CN)«  employé. 

Xombredcec 

de 

CH'CUONH* 

Indicateur  ; 

de 

à  10  0/U 

d*eau. 

1 

K»Fe(a«^ 

Ni(NO»)«. 

ajuuié. 

Chlorure 
ferrique. 

A«vta:e 
d*ut'diie. 

employa 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

^c. 

ce 

5 

100 

95 

10,78 

10,62 

0,05 

5 

luO 

95 

10,76 

10,8 

6,06 

5 

bO 

115 

10,02 

10,65 

6,10 

5 

80 

115 

10,6i 

10,06 

6,12 

5 

00 

135 

10,44 

10,48 

0,16 

5 

60 

135 

10,44 

io,48 

6,18 

5 

4J 

155 

10,42 

10,48 

6,18 

5 

40 

155 

10,4 

10,^6 

6,18 

5 

20 

175 

9,9 

9,05 

6,20 

5 

20 

175 

9,66 

9,92 

6,::0 

o 

10 

185 

9,6 

9,62 

6,40 

5 

lu 

185 

9,58 

9,62 

6,24 

5 

— 

195 

9,5 

9,55 

6,24 

5 

— 

195 

9,52 

9,55 

6,44 
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Action  de  Na^SO*. 


SoluUon 

Nombre 

Nombre  «te  ce.  de  la  solution 
do  lt*Fe'(:N)«  employé. 

Nombre  de  ce. 

île  «îc. 

Volume 

de 

de 

de  Na«SO* 

Indicateurs  : 

à  10  0/0 

d*eau. 

*■ 



K»Pe:CN)* 

T*irNO»)«. 

ajouté. 

Chlorure 
ferriq'ue. 

Acétate 
dNiraiie. 

employé. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce. 

c». 

ce 

5 

KO 

95 

9,9i 

9,98 

5,82 

5 

iOO 

95 

9,94 

9,98 

5,80 

6 

80 

.115 

9,88 

9,î)2 

5,84 

5 

to 

115 

-9,9 

9,95 

5,86 

5 

60 

135 

9,8 

9,88 

5.92 

6 

60 

135 

9,8 

9,î6 

5,95 

5 

40 

1 55 

9,68 

9,74 

5,98 

h 

40 

1.5 

9,66 

9,7i 

5,98 

5 

20 

il5 

9,62 

9,68 

6,00 

6 

20 

175 

9,6 

:     9,66 

.6,02 

5 

10 

185 

9,58 

9,6i 

6,12 

5 

10 

185 

9,58 

9,62 

6,12 

5 

— 

,     195 

9,5 

9,55 

6,22 

5 

— 

195 

9,5 

9,56 

6,22 

Action  de  RaSO*. 


Solution 

Nombre 

Nombre  de  r,c.  d*»  la  «solution 
de  K*Fe((:N)'»  emp  oyu. 

Nombre  de  ce. 

do   Ci'.. 

Volume 

de 

de 

de  K«SO* 

lodicnteurs  : 

à  10  0/0 

d*eau. 

■ ■ 

K»Fe'.CN)« 

Ni(NO»)«. 

ajoiiiû. 

Chlornro 
fcrrique. 

Arcate 
d^uranrt. 

employé. 

ce. 

ce. 

ce. 

ce 

ce. 

ce. 

5 

100 

95 

10,18 

10,21 

5,85 

5 

10J 

95 

10,16 

U},i\ 

5,82 

5 

bO 

115 

10,1 

10,16 

5,90 

5 

bO 

115 

10,08 

10,15 

5,90 

5 

00 

1M5 

9,9 

9,95 

5,98 

5 

t>0 

135 

9,92 

9,98 

5,96 

5 

40 

155 

9,78 

9,84 

6,02 

5 

40 

155 

9,78 

9,82 

6,00 

5 

20 

175 

9,66 

9,7 

6,12 

5 

iO 

175 

9,62 

9,68 

6,15 

5 

10 

185 

9,58 

9,62 

6,16 

5 

10 

185 

9,58 

9,..2 

6,16 

5 

— 

195 

9,5 

9,55 

6.20 

5 

— 

195 

9,5 

9,56 

6,20 
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Action  de  (NH4)2SO*. 


Solution 

Nombre 

Nombre  de  ce.  do  la  s* 'lu  ion 
de  K*Fe(CN/  employé. 

Nombre  rt*-  f  . 

de  ce. 

Volume 

de 

de 

de  (NH*;«SU* 

Indicateurs  : 

à  10  0/0 

d'eau. 

K«Fe(C3«>* 

Ni(NO»;« 

ajouté. 

Chlorure 
ferrique. 

Aeélale' 
d*urane. 

eœplafc. 

cr. 

ce. 

«•<•. 

ce. 

ce. 

Cl". 

6 

100 

95 

10,38 

10,12 

5,02 

6 

100 

95 

10,38 

10,42 

5,64 

ô 

80 

115 

10,32 

10,38 

5,66 

5 

80 

115 

10,34 

10,4 

5,66 

5 

60 

l5tô 

10,26 

10,28 

5,72 

5 

60 

135 

10,28 

10,3 

5,75 

5 

40 

i55 

10,1 

10,16 

5,85 

5 

40 

155 

10,12 

10,16 

5,85 

5 

20 

115 

9,92 

9,98 

6,02 

5 

20 

175 

9,95 

10,0 

6,05 

5 

10 

185 

9,68 

9,72 

6,12 

5 

10 

185 

9,66 

9>1 

6,15^ 

5 

— 

195 

9,52 

9,6 

6,20 

5 

— 

195 

9,& 

0,58 

6,22 

La  présence  de  la  solution  à  10  0/0  d'acëtate  de  soude  agitplii^ 
faiblement  (|iie  Tacide  acétique,  mais  dans  le  même  sens.  L'acé- 
tate d'ammonium  a$?it  d'une  façon  analogue  pour  ce  i|ui  concene 
le  lerrocyanure,  mais  pour  le  ferricyanure  sa  présence  fait  dimi- 
nuer le  nombre  de  centimètres  cubes  nécessaire  à  la  réaclioD. 
Sans  adjonction  de  sel,  pour5cc.de(N05)«Ni»  il  afrtUu  6*»,22cc.  de 
K3Fe(CN)«,  et  en  présence  de  100  ce.  d'une  solution  à  10  0/0  de 
OH^nOONH*,  le  nombre  de  ce.  de  K«Fe(ON«)  employé  a  baissé 
à  6,05. 

Des  trois  sulfates  alcalins,  c'est  lo  (NH*)*SO*  qui  produit  les 
plus  fortes  diflérences  dans  le  cas  du  ferrocyanure  de  potassium. 
Elles  sont  toujours  dans  le  même  sens  et  atleignmt  jusqu'à  0,8- 
0,9  ce.  de  K*Fe{GN)«  pour  5  ce.  de  Ni(N03)«.  Le  si^liate  de  soude 
est  celui  qui  agit  le  moins  énergiquement  ;  le  sel  de  polassium  est 
intermédiaire. 

Pour  ce  qui  concerne  le  ferricyanure  de  potassium,  le  même  fait 
observé  pour  l'aeélate  d'ammonium  est  constaté  pour  les  trois  sul- 
fates alcalins  ;  le  nombre  de  ce.  de  K'Fe^CN)*  décroît  avec  l'aug- 
mentation des  quantités  de  sulfate-alcalin  ajoiilées  à  la  solution. 
Les  différences  aiteignenl  jusqu'à  6/10  de  ce»;  c'est  le  sulfate 
d'ammonium  qui  présente  les  plus  fortes  variatious. 
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Nous  déduisons  de  ces  différents  résultats  qu*il  est  préférable 
de  délernniner  la  précipitation  du  nickel  et»  solution  très  légère- 
ment acétique,  et  d*opérer  la  titralion  de  la  solution  du  ferro  ou  de 
ferricyannre  dans  les  mêmes  conditions. 

L.*emploi  du  ferricyannre  est  toutefois  préférable  à  celui  du  fer- 
rocyanure  ;  les  différences  obtenues  par  la  présence  des  solutions 
salines  et  de  l'acide  acétique  sont  beaucoup  plus  faibles  que  celles 
constatées  en  opérant  avec  le  ferrocyanure  de  potassium.  Il  est 
cependant  important  de  titrer  les  solutions  de  ferro  et  de  ferricya- 
nure  de  potassium,  non  par  d'autres  réactifs  comme  le  perman- 
ganate, etc.,  mais  bien  par  une  solution  connue  de  nickel  qu*on 
obtient  facilement  et  rapidement  en  ayant  recours  à  Télectrolyse. 
Dans  une  capsule  de  platine  de  Classen  dépolie,  on  électrolyse  une 
solution  ammoniacale  et  froide  de  sulfate  de  nickel  en  présence 
d'un  peu  de  (NH*j*SO*.  Après  avoir  obtenu  un  dépôt  de  nickel 
métallique,  qu*on  jugera  suffisant  suivant  les  circonstances,  on 
décante  le  liquide  surnageant  ;  le  dépôt  gris  mat  bien  adhérent  est 
lavé  à  Teau  courante,  séché  à  l'alcool  et  pesé  après  dessiccation 
à  100>.  Le  nickel  est  redissous  dans  un  acide  en  mettant  la  quantité 
strictement  nécessaire  ;  on  neutralise  par  NaOHsi  c*est  nécessaire» 
puis  on  titre  directement  par  la  solution  de  ferro  ou  de  ferricya- 
nure  de  potassium  après  avoir  ajouté  quelques  ce.  d'eau,  en  opérant 
comme  il  a  été  indiqué.  On  détermine  ainsi  le  titre  des  solutions. 
Il  faut  éviter  de  prolonger  trop  longtemps  Taction  du  courant  dans 
réiectrolyie  car  il  peut  se  former  un  peu  de  sulfure  qui  pourrait 
souiller  le  nickel  déposé. 

(Laboratoire  de  chimie  analytique  de  rUniversIté  de  Genève.) 

N""  174.  —  Sur  le  dosage  volumôtrique  du  mercure 
dans  ses  minerais;  par  H.  J.-A.  HULLER 

La  réduction  des  sels  de  mercure  par  l'aldéhyde  formique,  en 
présence  de  soude  caustique,  a  été  préconisée,  comme  on  le  sait^ 
pour  doser  cette  aldéhyde;  cette  réduction  peut  également  être 
utilisée  pour  doser  le  mercure,  en  général  (1),  et  particulièrement 
dans  ses  minerais. 

En  principe,  ce  dosage  consiste  à  précipiter  le  mercure  d'une 
solution  aqueuse  par  le  formol  employé  en  excès,  après  addition 
d'iodure  de  potassium  et  de  soude,  puis  à  dissoudre,  après  lavage, 

(1)  E.  Rupp.  Arcb.  der  Parm.y  t.  243,  p.  800-30S;  1905  et  D.  ch.  G.,  t.  39, 
p.  3702-3704. 

80C.  CHIM.,  4*  8K.R  ,  T.  I,  1907.  —  Méoioires.  74 
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le  mercure  précipité  dans  un  volume  connu  de  liqueur  d'iode,  avec 
excès  d*iodure  de  potassium,  et  à  revenir  avec  la  liqueur  d^hypo- 
sulfite. 

Afin  de  vérifier  quelle  est  Texactitude  que  comporte  cette  mé- 
thode, j'ai  préparé  une  liqueur  double  déci-normale  de  mercure  en 
dissolvant  un  poids  connu  de  ce  métal  pur  dans  l'acide  azotique, 
puis  étendant  la  solution  avec  de  l'eau  à  IS"".  J'ai  également 
préparé  une  liqueur  d'iode  pur,  exactement  déci-normale.  On  a 
fait  ensuite  les  mélanges  suivants,  en  employant  des  solutions 
d'iodure  de  potassium  et  de  soude  à  20  0/0  et  du  formol  à  35  0,1). 

ce.  ce.  ce. 

11g  +    5  IK  +  20  NaOH  +  20  formol 

+    6       +20  +20 

+  10       +20  +20 

+  20         1-20  +20 

Ces  mélanges  ont  été  abandonnés,  en  fiacons  bouchés,  pendant 
20  heures,  vers  85^,  puis  on  a  décanté  les  liquides  clairs  surna- 
geant les  précipités,  après  avoir  eu  soin  de  faire  tomber  une  trace 
de  mercure,  maintenu  à  la  surface  par  capillarité,  en  agitant  super- 
ficiellennent  les  liquides  à  l'aide  d'une  petite  baguette.  Les  préci- 
pités furent  ensuite  lavés,  à  quatre  reprises  successives,  avec  une 
trentaine  de  centimètres  cubes  d'alcool  à  92-93  0/0.  Après  le  pre- 
mier et  le  second  lavage,  on  insufflait  un  peu  d'air  dans  le  flacon 
pour  éliminer  une  trace  d'aldéhyde  formique,  mais  en  ayant  soin 
de  ne  pas  dessécher  le  précipité  (1).  Finalement  on  ajouta,  dans 
les  diOérents  flacons,  des  volumes  de  liqueur  d'iode  doubles  de 
ceux  de  liqueur  de  mercure  employés  dans  les  essais  et  on  aban- 
donna, en  les  agitant  souvent,  les  flacons  bouchés  dans  une  armoire 
obscure  jusqu'à  dissolution  presque  complète  du  mercure.  Cette 
dissolution  a  été  d'autant  plus  rapide  que  les  globules  de  mercure 
qui  constituaient  les  précipités  étaient  plus  petits,  c'est-à-dire  que 
les  mélanges  ayant  servi  à  les  former  étaient  plus  pauvres  eo 
mercure  et  plus  riches  en  soude.  Après  avoir  décanté  les  solutions 
mercurielles  iodées,  on  traita  encore  les  résidus  non  dissous  par 
un  peu  de  liqueur  d'iode  et  d'iodure  de  potassium;  dans  le  cas  de 
l'essai  IV,  on  a  dû  chauller  un  peu  le  mélange,  en  vase  clos,  avec 
un  excès  de  liqueur  d'iode,  pour  obtenir  une  dissolution  complète 
du  précipité  dont  une  partie  était  à  l'état  de  globules  assez  gros. 
Enfin,   les  liquides  provenant  des  décantations  et  lavages  des 

(1)  Cotte  Caçoïi  d'opérer  est  préférable  à  la  Ûltration  sur  amiantp,  à  la  trompe, 
qui  ne  m'a  pas  donné  debons  résultats. 
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précipités  de  mercure  ont  encore  abandonné,  après  dépôt  prolongé, 
une  trace  de  ce  métal  qu*on  a  également  dissous,  après  lavage, 
dans  un  peu  de  liqueur  d*iode.  Après  avoir  réuni,  pour  chaque 
essai,  toutes  les  liqueurs  iodées,  on  a  ajouté,  dans  chaque  cas,  de 
la  liqueur  d*hyposulfîte  déci-normale  jusqu'à  décoloration  presque 
complète  puis,  après  addition  d'empois,  jusqu'à  décoloration 
complète.  On  a  ainsi  obtenu  les  résultats  suivants  : 

I.  u.  m.  IV. 

ce.  ce.  co.  ce 

Liq.  d'iode 10,58  21,09  40,65  87,65 

Liq.  d'hypo 0,60  1,18  1,10  9,51 

Titre  d'iode 9,98  19,91  39,55  78,14 

Titre  calculé 10,00  20,12  40,08  80,04 

Ainsi,  sauf  pour  l'essai  iV  où  la  différence  entre  le  titre  d'iode 
trouvé  et  le  titre  calculé  dépasse  20/0,  les  résultats  de  ces  essais 
sont  satisfaisants,  surtout  en  ce  qui  concerne  l'essai  I  où,  à  cause 
de  la  petitesse  des  globules  de  mercure  du  précipité,  la  dissolution 
de  ce  dernier  a  été  relativement  rapide. 

Dans  les  titrages  précédents,  Toxygène  de  Pair  contenu  dans 
l'atmosphère  des  flacons  où  l'on  dissolvait  le  mercure  a  dû  mettre 
un  peu  d'iode  de  l'iodure  en  liberté,  surtout  dans  l'essai  IV  où  Ton 
a  chauffé  pour  obtenir  une  dissolution  complète.  Afin  d'éliminer 
cette  cause  d'erreur,  j'ai  refait  les  essais  précédents,  mais  en 
opérant  les  dissolutions  des  précipités  de  mercure  dans  une  atmos- 
phère d'anhydride  carbonique.  J'ai  ainsi  obtenu  les  résultats  que 

voici  : 

I.  u.  m.  IV. 

ce.  ce.  ce.  ce. 

Liq.  d*iode 10,59  21,06  40,67  81,00 

Liq.  d'hypo 0,60  1,12  0,67  1,35 

Titre  d'iode 9,99  19,94  40,00  79,74 

Titre  calculé 10,00  20,12  40,08  80,04 

Dans  les  essais  I,  la  richesse  en  mercure  des  mélanges  où  s'est 
fait  la  précipitation  de  ce  métal  était  de  2  gr.  par  litre.  Pour  voir 
TefTet  de  la  dilution  seule  sur  la  nature  du  précipité,  j'ai  composé 
un  nouveau  mélange  IV  auquel  j'ai  ajouté  800  ce.  d'eau;  ce  mé- 
lange renfermait  ainsi  également  2  gr.  de  mercure  par  litre,  mais 
il  ne  conten~ait  que  12«',25  de  soude  pour  le  même  volume  alors 
que  le  mélange  I  en  renfermait  98  gr.  Or,  avec  ce  mélange  IV  dilué, 
la  précipitation  du  mercure  n'était  plus  complète  à  la  température 
de  25*»,  même  au  bout  de  plusieurs  jours. 

Il  résulte  donc  de  Tensemble  des  essais  précédents  que  pour 
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obtenir  un  dosage  précis  du  mercure  par  la  mélhodedont  il  8*a^t, 
il  faut  se  placer  autant  que  possible  dans  des  conditions  voisines  île 
celles  du  mélange  I.  Cependant,  même  en  se  plaçant  dans  les 
conditions  des  trois  autres  mélanges  et  en  opérant  la  dissolution 
du  mercure  dans  une  atmosphère  de  CO*,  Terreur  constatée  n'a 
jamais  atteint  1  0/0. 

Pour  que  la  méthode  de  dosage  du  mercure  dont  il  vient  d'être 
question  puisse  être  appliquée  au  dosage  do  ce  métal  dans  ses 
minerais,  il  faut  nécessairement  que  la  solution  mercurielle  dont 
on  se  propose  de  précipiter  le  mercure  ne  donne  pas  avec  le  formol 
et  la  soude  do  précipité  étranger  gênant.  En  traitant  différents  sel^ 
métalliques  par  un  mélange  d'iodure  de  potassium,  de  carbonate 
de  soude  et  de  soude,  j'ai  constaté  que  le  liquide  lîltré,  additionné 
de  soude  en  excès  et  de  formol,  ne  donne  pas  de  précipité,  en 
liqueur  assez  étendue,  avec  les  sels  d'antimoine,  de  plomb,  de 
cuivre,  d'argent  (louche  peu  sensible),  de  cadmium,  de  zinc,  de 
chrome,  de  fer,  d'aluminium,  ainsi  qu'avec  les  silicates  et  arsé- 
niâtes  alcalins.  Mais  les  sels  de  platine  et  d'or  donnent  des  préci- 
pités métalliques  (1). 

Quand  le  minerai  à  analyser  ne  contient  ni  or  ni  platine, —ce 
qui  se  présente  rarement  surtout  pour  le  dernier  métal,  —un 
poids  de  minerai  contenant  environ  1  gr.  de  mercure  est  traité, 
après  pulvérisation,  dans  une  'capsule  couverte,  par  l'eau  régale 
à  une  très  douce  chaleur  ;  quand  l'attaque  est  complète,  on  éva- 
pore à  sec  vers  50*  (2),  on  reprend  par  Teau  chaude,  on  ajoute  ud 
excès  d'iodure  de  potassium  (environ  50  ce.  de  solution  à  20  0/0), 
puis  du  carbonate  de  soude  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  produise  plus 
de  précipité;  enfin  on  ajoute  de  la  soude  pour  obtenir  un  milieu 
alcalin  contenant  un  peu  de  soude  libre.  On  filtre,  on  lave  un  peu 
à  l'eau  chaude,  on  épuise  encore  par  un  peu  d'une  solution  d'io- 
dure et  de  soude  ((u'on  fait  repasser  7  à  8  fois  sur  le  précipité; 
finalement  on  épuise  complètement  ce  dernier  à  Feau  chaude  de 
façon  à  avoir  en  tout  une  centaine  de  centimètres  cubes  de  liquide. 
Le  liquide  filtré  contient  alors  la  totalité  du  mercure  du  minerai 
et  on  y  précipite  ce  métal,  sur  une  partie  aliquote  de  la  solution 
froide,  en  se  plaçant  dans  des  conditions  voisines  de  celles  de 
l'essai  I,  dont  il  a  été  question  plus  haut,  c'est-à-dire  que,  pour 


(1)  J'ai  observé  la  formation  d'un  beau  pourpre  d'or  colloïdal  en  ajoutant  à 
une  solution  de  11  miiligr.  Au  Cl'  dans  20  ce.  3  gouttes  d'iodure  de  potassium 
à  20  0/0,  4  gouttes  de  soude  à  20  0/0  et  0%:  de  formol  à  85  0/t). 

(2)  Ou  mieux,  à  froid,  sous  cloche,  en  présence  de  potasse. 
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environ  0«',1  de  mercure,  on  ajoute  20  ce.  de  soude  à  20  0/0  et 
autant  de  formol  à  35  0/0,  puis  on  dose  le  mercure  précipité  comme 
il  a  été  dit. 

En  appliquant  ce  traitement  à  un  échantillon  de  cinabre  des 
mines  de  Tri^hit  (Algérie)  à  gangue  quartzifère  et  ferrugineuse 
avec  traces  de  calcium,  j'y  ai  trouvé  85,80  0/0  de  mercure,  alors 
que  le  dosage  de  ce  métal  à  l'état  de  sulfure  m'avait  donné 
36,19  0/0;  la  différence  entre  les  deux  nombres  paraît  due  à  la 
présence  d'une  petite  quantité  de  plomb. 

Si  le  mélange  ou  le  minerai  à  analyser  contenait  de  l'or  ou  du 
platine,  on  pourrait  le  traiter,  à  chaud,  dans  une  nacelle,  par  le 
chlore,  recevoir  les  vapeurs  dans  un  tube  de  Péligot  contenant  de 
l'eau  et,  après  lavage  du  tube  de  dégagement,  faire  passer  de  l'air 
dans  la  solution  mercurielle  pour  éliminer  l'excès  de  chlore.  Dans 
le  liquide  aqueux  ainsi  obtenu,  on  doserait  ensuite  le  mercure. 


N""  175.  —  Dosage  colorimôtrique  de  l'azote  des  sols 
par  le  réactif  de  Nessler;  par  HM.  CHOUCHAK  et  I.  POOGET. 

Le  réactif  de  Nessler  permet  de  déceler  et  de  mesurer  de  très 
petites  quantités  d'ammoniaque  ;  nous  avons  utilisé  cette  grande 
sensibilité  pour  le  dosage  de  l'azote  dans  les  terres  arables. 

Les  terres  arables  contiennent,  comme  on  sait,  très  peu  d'azote 
(0,1  à  0,2  0/0  en  moyenne)  :  pour  leur  appliquer  les  méthodes  de 
Dumas  oude  Will  et  Varentrap,  on  est  obligé  de  soumellre  à4'ana- 
lysede  grandes  quantités  de  substance  et,  par  suite,  de  faire  inter- 
venir d'énormes  masses  d'oxyde  de  cuivre  ou  de  chaux  sodée,  et 
l'analyse  devient  très  délicate.  Le  procédé  Kjeldahl  est  plus  simple, 
il  permet  de  mener  de  front  plusieurs  analyses,  il  a  l'inconvénient 
de  nécessiter,  lui  aussi,  l'emploi  de  doses  massives  d'acide  sulfu- 
rique  (surtout  avec  les  terres  très  calcaires)  et  de  soude. 

La  chaux  sodée  dans  le  procédé  de  Will,  l'acide  sulfurique  dans 
celui  de  Kjeldahl  transforment  l'azote  organique  en  ammoniaque 
que  l'on  dose  finalement  avec  une  solution  acide  titrée  :  en  em- 
ployant pour  le  titrage  de  l'ammoniaque  le  réactif  de  Nessler,  on 
peut  diminuer  beaucoup  le  poids  de  la  substance  soumise  à  Pana- 
lyse  ainsi  que  celui  des  réactifs^  l'opération  devient  alors  plus 
simple  et  plus  facile. 

Quelques  essais  préliminaires  nous  avaient  montré  qu'il  était 
possible,  grâce  à  celte  substitution,  d'obtenir  aisément  des  résul- 
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tats  aussi  précis  qu'avec  les  autres  méthodes;  il  nous  a  paru  néces 
saire,  cependant,  de  déterminer  les  limites  entre  lesquelles  le  dosage 
de  l'azote  par  le  réactif  de  Nessler  est  praticable  :  c'est-à-dire  les 
limites  entre  lesquelles  Tintensité  de  la  teinte  produite   par  le 
réactif  est  proportionnelle  à  la  teneur  en  ammoniaque  ou  en  azote. 

Dans  ce  but,  nous  avons  préparé  une  solution  A  de  sulfate 
d'ammoniaque  contenant  1/100  de  milligramme  d'azote  par  ceati- 
mètre  cube  (1),  puis,  par  dilution  convenable  et  addition  de  réactif 
de  Nessler,  des  solutions  de  concentration  croissante  dont  nous 
avons  comparé  les  teintes  avec  un  colorimètre  Dubosq. 

La  solution  type  à  laquelle  nous  avons  comparé  toutes  les  autres 
était  préparée  ainsi  :  5  ce.  de  la  solution  A  étaient  dilués  avec 
environ  80  ce.  d'eau  distillée  exempte  d'ammoniaque,  on  ajoutait 
4  ce.  de  réactif  de  Nessler  et  on  complétait  à  100  ce.  ;  cette  solution 
contenait  doncO^^.Oô  d'azote  dans  100  ce. 

Toutes  les  autres  solutions  étaient  préparées  de  façon  analogue  : 


Sol.  !.. .  5  ce.  de  A  dilués  -|-  4  ce.  de  réactif. 

Sol.  II. .  10  ce.  de  A  dilués  +  4  ce.  de  réactif. 

Sol.  III .  15  ce.  de  A  dilués  -f-  4  ce.  de  réactif. 

Sol.  IV  .  20  ce.  de  A  dilués  -f  4  ce.  de  réaetif . 

Sol.  V. .  20  ee.  de  A  dilués  -f-  2  ce.  de  réaetif. 

Sol.  VI .  30  ce.  de  A  dilués  +  2  ee.  de  réaetif. 

Voici  les  résultats  obtenus  (2)  :  dans  les  colonnes  /|«  /{,  /$,  etc., 
sont  inscrits  les  nombres  représentant  en  dixièmes  de  millimètre, 
les  épaisseurs  des  liquides  qui  donnent  l'égalité  de  teinte,  les 

colonnes  7-, -7,  etc.,  donnent  les  rapports  des  nombres  correspon- 

dants  :  s' il  y  a  réellement  proportionnalité  entre  la  concentration 

et  rintensilé  de  la  teinte,  les  rapports  -p,  p  doivent  être  respec- 

tivement  égaux  aux  rapports  ~,  j^,  etc. 


(1)  On  dissout  4«%7 14  de  sulfate  d'ammoniaque  pur  et  sec  dans  un  litre  d'eau 
dislillée,  10  ce.  de  celte  solution  sont  dilués  à  1  litre. 

(â)  Avec  un  colorimètre  Dubosq  dont  les  godets  ont  25  cm.  de  hauteur  que 
M.  Bodson,  directeur  du  Laboratoire  des  Finances  à  Alger,  a  mis  gracieusement 
à  noire  disposition. 


Coneeotrfttioo 

Vol.  final. 

en  N  0/0. 

100^« 

Gi=0-«OB 

100 

Gj  =  0.10 

100 

C3  =  0,15 

100 

(^=0,20 

50 

G,  =  0,10 

50 

Ce=::0.60 
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Comparaison 
des  teintes  de  I  et  III . 


A. 

801 
990 
1055 
1355 
1109 
908 
1200 


h' 

401 
455 
516 
664 
562 
451 
610 


A 

A' 

2,01 
2,n2 
2,04 
2,04 
1,91 
1,99 
1,91 


A 


f  valeur moy.^ 2,006 

Cl  "^ 


A. 

1200 

1445 

992 

814 

192 

1016 

i282 


A- 

405 
468 
326 
266 
211 
333 
415 


j-  valeur  moy 
C3 


A 
h' 

2,96 
3,09 
3,04 
3,06 
2.92 
3,05 
3,09 

=  8,03 


U 


=  3 
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Comparaison 
des  teintes  de  I  et  IV. 


A- 

4.. 

A 

1282 

S14 

4,08 

1988 

386 

4,07 

1405 

345 

4,07 

1200 

898 

4,08 

981 

246 

3,99 

794 

195 

4,07 

Y  valeur  moy.  =4,05 


Comme  il  n*était  plus  possible  de  comparer  les  teintes  des  solu- 
tions plus  concentrées  à  celle  de  la  solution  I,  nous  avons  pris 
comme  type  la  solution  IV  (i)  et  les  comparaisons  ont  été  faites 
avec  un  colorimètre  Dubosq  de  dimensions  ordinaires  : 


Comparaison 

Comparaison 

îs  teintes  de  IV  et  V. 

des  teintes  de  IV  el  VI. 

A.   A. 

A 
A* 

A. 

V    t: 

265    135 

1,96 

301 

110   2,19 

204    102 

2,00 

241 

81   2,11 

142    10 

2,03 

198 

12   2,15 

181    93 

2,01 

140 

50   2,80 

211    108 

1,95 

253    128 

1,91 

•  . 

181    90 

2,01 

valeur  moy.  : 

=  1,99 

~  valeur  moy.  =  2,11 

^=2 

6 

^=3 

^% 

0» 

Il  résulte  de  ces  essais  qu'il  n'y  a  proportionnalité  entre  Tinten- 
sité  de  la  teinte  et  la  concentration  qu'autant  que  celle-ci  est  plus 
petite  que  0™«,4  d'azote  0/0;  il  en  résulte  aussi  que  jusqu'à  cette 

J        C  7        0 

(1)  Si  l'expérience  montre  que  y  =  .-r  comme  on  a  déjà  -y  =  —,  ilenrésulte 

/,     c.  •     '-^  '♦     ^' 


Digiti 


izedby  Google 


H76  MÉMOIRES  PHÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

limite  Vemploi  du  calorimètre  à  prismes  plongeurs  permet  de 
déterminer  la  teneur  en  azote  {ou  en  ammoniaque)  avec  une 
approximation  voisine  du  centième. 

Pour  rapplicalion  de  la  méthode  au  dosage  de  Tazote  dans  les 
terres,  nous  prenons  comme  terme  de  comparaison  la  solution  à 
à  C^jâ  d'azote  0/0,  voici  les  modes  opératoires  que  nous  avons 
suivis  : 

I.  Parla  chaux  sodée.  ^  Grâce  à  la  grande  sensibilité  du  réactif 
de  Nessler,  il  suffit  de  (aire  porter  Tanalyse  sur  quelques  déci- 
grammes  de  terre  (de  2  à  6  seulement)  ;  mais,  pour  obtenir  de  bons 
résultats,  il  faut  nécessairement  que  cette  petite  quantité  de  terre 
soit  un  échantillon  moyen  :  la  terre  fine  à  analyser  est  étalée  en 
couche  uniforme  sur  une  feuille  de  papier;  nous  prélevons,  avec 
les  précautions  ordinaires,  un  échantillon  d'au  moins  20  grammes 
que  nouA  réduisons  au  mortier  en  une  poudre  aussi  fine  que  pos- 
sible (au  mortier  de  verre  ou  d'agate  si  c'est  nécessaire).  C'est 
sur  cette  poudre  que  porte  Tanalyse  :  on  en  pèse  3  décigrammes 
auxquels  on  ajoute  2  à  3  centigraounes  d'acide  oxalique  anhydre. 
La  chaux  sodée  dont  nous  nous  servons  a  été  préparée  au  labo- 
ratoire avec  de  la  chaux  de  marbre  et  de  la  soude  ne  contenant 
pas  de  nitrates,  elle  est  chauffée  au  rouge  avant  d'être  employée. 
Les  tubes,  en  verre  vert,  ont  un  diamètre  intérieur  de  8  à  10  mil- 
limètres et  25  à  30  centimètres  de  longueur  ;  l'une  des  extrémités 
est  étirée  en  pomte,  à  Tautre  on  souffle  d'abord  une  boule  dont  on 
fait  ensuite  disparaître  par  soufflage  la  calotte  supérieure  de  façon 
à  ménager  un  entonnoir  qui  facilite  le  remplisf^age  du  tube. 

Les  tubes  soni  d'ailleurs  soigneusement  lavés  avant  d'être  tra- 
vaillés et  chaufiTés  au  rouge  avant  leur  emploi. 

Dans  le  fond  du  tube,  dont  la  pointe  est  fermée,  on  glisse  un 
léger  tampon  d*amiante,  puis  on  y  verse  de  la  chaux  sodée  pas 
trop  fine  de  façon  à  avoir  une  colonne  de  5  cm.  de  long  environ. 
La  terre  à  analyser  est  broyée  dans  uh  petit  mortier  avec  5  à 
6  grammes  de  chaux  sodée  en  poudre  fine,  le  mélange  est  intro- 
duit dans  le  tube  ;  le  mortier  est  rincé  soigneusement  à  deux  ou 
trois  reprises  avec  de  petites  quantités  de  chaux  sodée.  Finalement, 
on  achève  de  remplir  le  tube  avec  de  la  chaux  sodée  en  poudre 
pas  trop  fine,  on  met  un  tampon  d'amiante  et  on  bouche  avec  un 
bout  de  caoutchouc  portant  un  petit  tube  absorbuur  (il  garni  de 
2  à  3  ce.  d'acide  chlorhydrique  dilué  à  10  0/0. 

(1)  Les  tubes  absorbeurs  dont  nous  nous  servons  ont  la  forme  du  tube  de 
Péligot;  ils  soni  fails  avec  un  lube  à  essais  étiré  à  Tune  des  extrémités,  étranglé 
dans  la  région  médiane  et  ensuite  convenablement  courbe. 
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Le  tube  enlouré  de  clinquant  est  ensuite  chaufTé  ;  comme  il  est 
de  petites  dimensions,  il  n'est  pas  nécessaire  d*avoir  Une  grille  à 
^az  pour  le  chauffage  :  trois  brûleurs  Bunzen  munis  d'ajutages 
plats  suffisent;  nous  nous  sommes  aussi  servis  avantageusement 
d'une  petite  grille  de  Dilte  dont  nous  obturions  les  ouvertures, 
selon  les  besoins,  avec  des  fragments  de  clinquant. 

La  combustion  doit  être  faite  avec  soin^  comme  pour  Fanalyse 
par  le  procédé  or'Unaire  :  on  chauffe  le  tube  à  la  fois  dans  la  par- 
tie antérieure  et  dans  la  partie  postérieure,  en  ayant  soin  toutefois 
que  la  matière  organique  ne  commence  pas  à  se  décomposer  avant 
que  la  colonne  de  chaux  sodée  antérieure  ne  soit  portée  au  rouge 
sombre.  On  chauffe  la  substance  progressivement  et  on  maintient 
encore  le  chauffage  pendant  dix  minutes  après  que  la  décomposi- 
tion parait  complète. 

La  combustion  terminée,  on  relie  le  tube  absorbeur  à  un  petit 
aspirateur  (une  pi^sette  dont  le  tube  plongeur  est  muni  d*un  caout- 
chouc assez  long  pour  former  siphon)  et  on  fait  passer  pendant 
quelques  minutes  un  lent  courant  d*airqui  entraine  Tammoniaque. 
On  détache  le  tube  absorbeur,  on  verse  son  contenu  dans  une 
fiole  de  50  ce,  on  le  rince  trois  ou  quatre  fois  avec  de  Teau  dis- 
tillée (sans  ammoniaque)  et  on  complète  le  volume  à  50  ce.  On 
prélève  ô  ce.  de  ce  liquide  qu'on  laisse  couler  dans  une  fiole  de 
50  ce,  on  ajoute  environ  40  ce.  d'eau  distillée,  puis  2  ce.  de  réactif 
de  Nessler,  on  achève  de  remplir  jusqu'au  trait  avec  de  Teau  dis- 
tillée et  on  compare  la  teinte  de  la  solution  ainsi  obtenue  à  celle 
d'une  solution  lype  préparée  de  semblable  façon  :  5  ce.  de  la  solu- 
tion A  sont  additionnés  d'environ  40  ce.  d*eau,  puis  de  2  ce.  de 
réactif  et  le  volume  est  complété  à  50  ce. 

Lorsque  les  deux  solutions  sont  préparées  en  même  temps,  on 
peut  faire  la  coiaparaisQU  des  teintes  tout  de  suite,  mais  si  le  type 
est  préparé  depuis  quelque  temps,  il  faut  attendre  au  moins  vingt 
minutes.  Four  cette  comparaison,  on  ne  doit  pas  se  borner  à  une 
seule  détermmation,  on  en  fait  plusieurs  dont  on  prend  la  moyenne. 
Il  importe  de  placer  le  colorimètre  devant  une  fenêtre  bien  éclai- 
rée et  d'orienter  le  miroir  de  façon  à  ce  que  l'éclairage  des  deux 
liquides  soit  aussi  identique  que  possible;  lorsque  ces  conditions 
sont  réalisées,  les  valeurs  du  rapport  des  épaisseurs  qui  produisent 
l'égalité  des  teintes  ne  présentent  que  des  ditîérences  d'un  ordre 
voisin  du  1/100. 

Soit  p  le  poids,  en  grammes,  de  substance  soumis  à  Tanalyse, 
f  i  eilx  les  épaisseurs  de  la  solution  type  et  de  la  solution  d'essai 
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qui  correspondent  à  Tégaliié  de&  teintes,  C|  (=  :  0^,0002)  et  C,  les 
concentratiofttf  ea  N  0/0  de  ces  solutions,  on  a 

|  =  i  C.  =  C,*=O.O002i 

on  en  déduit  immédiatement,  en  tenant  compte  de  la  dilution 
nécessitée  pour  la  comparaison  des  teintes,  la  teneur  en  PC  0/6  de 
la  substance  : 

0,0002  p^X&X*o^ 

N  0/0  = ^ 

P 

Pour  vérifier  cette  méthode,  nous  Tavons  appliquée  à  Tanalyse 
de  quelques  substances  azotées;  voici  les  résultais  obtenus  : 

NO/O. 

Trovré*.  Calculé. 

118.25 
\l[m  ^^-^ 

18.5â 

(    19  8& 
Fe  rrocya  nure  de  potassium . . . .  |    aq  nç^  19 .  90 

Chlorhydrate  de  morphine 3.70  3.7S 

II.  Par  Facide  sulfurique.  —  La  préparaiton  de  ^échantillon  de 
terre  à  soumettre  à  l'analyse  est  la  même  que  dans  le  prenier 
procédé.  Ici  encore,  on  ne  met  en  œuvre  que  quelques  décigrammes 
de  terre  (2  à  6),  il  sufBra  donc  de  quelques  centimètres  cubes 
d'acide  sulfurique  pour  opérer  la  transformation  de  Tazote  en 
ammoniaque  ;  pour  faciliter  la  réaction,  il  est  bon  que  le  mélange 
de  terre  et  d'acide  forme  une  bouillie  un  peu  fluide,  5  ce.  d'aeide 
nous  paraissent  une  limite  supérieure  qu'il  est  inutile  de  dépasser. 

L'attaque  est  faite  dans  un  petit  ballon  ou  dans  un  matras  spé- 
cial, le  mélange  est  additionné  d*un  pe^u  globule  de  mercure  ou 
mieux  de  quelques  décigrammes  de  cuivre  réduit. 

Lorsque  la  décoloration  de  l'acide  est  complète,  on  le  dilue  avec 
les  précautions  nécessaires,  on  décante  le  liquide  et  les  eaux  de 
lavage  du  sable  dans  une  fiole  de  50  ce.  qu'on  achève  de  remplir 
jusqu'au  trait  de  jauge  après  refroidissement. 

(1)  Pour  l'asparagine  et  le  ferrocyanure,  il  n'était  pas  possible  de  peser  avec 
exactilude  les  quelques  milligrammes  de  matière  nécessaires  poar  l'essai  ;  on 
mélangeait  un  certain  poids  de  substance  avec  un  poids  connu  de  kaolin  préala- 
blement calciné  :  c'est  sur  ce  mélange  qu'on  prélevait  1  dôci^ramme  eoviron 
pour  l'essai. 
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Pour  le  dosage  de  i^ammoniaque  formée,  il  est  nécessaire,  comme 
dans  le  procédé  ordinaire,  d*avoir  recours  à  la  distillation. 

Si  on  s'est  servi  de  cuivre  comme  agent  réducteur,  il  sufBt  d*al- 
caliniser  la  solution  et  de  la  distiller  pour  recueillir  toute  l'ammo- 
niaque. Dans  ce  cas,  on  prélève  5  ce.  de  la  solution  sulfurique 
auxquels  on  ajouta  15  à  20  centimètres  cubes  d'eau  et  quelques 
centimètres  cubes  d*une  solution  de  soude  (on  a  déterminé  par  un 
essai  préalable  la  quantité  de  soude  nécessaire).  L'appareil  distilla- 
ioire  est  constitué  par  un  ballon  de  100  ce.  relié,  par  un  tube  large 
portant  une  boule  à  reflux,  à  un  réfrigérant  qui  condense  les  pro- 
duits de  la  distillation  ;  ceux-ci  sont  conduits  par  un  tube  effilé  dans 
une  fiole  jaugée  de  50  ce.  contenant  quelques  centimètres  cubes 
d*eau.  on  distille  à  peu  près  les  trois  quarts  du  liquide.  Lorsque 
l'opération  est  terminée,  onajouieau  liquide  distillé  2  ce.  de  réac- 
tif de  Nessler,  on  achève  de  remplir  la  fiole  juqu'au  trait  de  jauge^ 
puis  on  fait  la  comparaison  de  la  teinte  avec  celle  de  la  solution 
type. 

Lorsqu'on  a  ajouté  du  mercure,  il  faut  le  précipiterau  préalable: 
5  ce.  de  la  solution  acide  additionnés  de  15  à  20  ce.  d'eau  et  d'une 
pincée  de  cuivre  réduit  sont  maintenus  pendant  quelques  minutes 
à  rébullilion  (1).  Le  liquide  est  après  refroidissement  additionné 
de  soude  et  distillé. 

Appliqué  à  l'asparagine,  ce  procédé  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

V  m- 

Trouvé.  Calculé. 

Attaque  en  présence  de  Cu 18.40  18. 6& 

Attaque  en  présence  de  Hg 18.30  ^> 

Les  résultats  sont  suffisants  pour  les  analyses  courantes. 

En  résumé,  le  dosage  colorimétrique  de  l'ammoniaque  par  le 
réactif  de  Nessler  facilite  beaucoup  l'analyse  :  Avec  la  chaux  sodée^ 
les  dimensions  du  tube  sont  très  réduites,  les  quantités  de  chaux 
sodée  le  sont  aussi»  la  conduite  de  la  combustion  est  plus  facile; 
avec  l'acide  sulfurique,  la  distillation  ne  porte  que  sur  un  petit 


(1)  La  précipitalioD  du  m«rcure  par  le  sulfure  et  l'hypophosphite  d»  sodium 
ne  nous  ont  pas  donné  de  bons  résultats  :  la  vapeur  d'eau  entraîne  sans  doute 
une  trace  de  ces  réactifs  qui  réagit  sur  le  Nessler  et  fausse  le  résultat. 

L*eaQ  distillée  employée  dMis  toutes  ces  opéralions  est  exempte  d'ammo- 
niaque. 
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volume  de  liquide  alcalin  très  dilué,  elle  est  rapide  et  se  fait  régu- 
lièrement sans  secousses. 

Quelques  remarques  sont  importantes  :  quel  que  soit  le  procédé 
^ue  Ton  emploie,  il  faut  éviter  les  vapeurs  ammon  acales,  éviter 
aussi  les  poussières  car  Tanalyse  ne  porte  que  sur  d^infimes  quan- 
-tités  de  malière  or^^anique. 

L*eau  distillée  exempte  d'ammoniaque  est  préparée  au  labora- 
toire en  distillant  de  Teau  distillée  additionnée  d'acide  sulfurique 
dans  un  appareil  distillatoire  en  verre,  on  laisse  perdre  les  pre- 
mières portions,  ne  commençant  à  ia  recueillir  que  lorsque  25  ce 
ne  donnent  pas  de  coloration  au  Nessier. 

La  chaux  sodée  est  préparée  avec  de  la  chaux  de  marbre  et  de 
la  soude  exempte  de  nitrates  :  une  expérience  faite  à  blanc  avec 
de  l'acide  oxalique  ne  doit  pas  donner  de  coloration  ;  s'il  en  était 
autrement,  il  faudrait  déterminer  la  correction  ù  faire  subir  au 
résultat. 

L*acide  sulfurique  est  redistillé  au  laboratoire,  la  distillation  se 
fait  facilement  et  sans  danger  au  bain  de  sable  :  la  panse  de  la 
cornue  repose  sur  un  peu  de  sable  placé  au  fond  d*une  capsule  de 
fer  hémisphérique  qu'on  achève  de  remplir  avec  du  sable,  de  façon 
à  ce  que  le  niveau  du  sable  soit  sensiblement  le  même  que  celui  de 
Tacide. 

La  solution  sodi({ue  est  portée  à  Tébullition,  on  y  ajoute  peu  à 
peu  des  cristaux  de  permanganate  jusqu'à  ce  qu'elle  prenne  une 
teinte  violacée  persistante;  elle  peut  être  utilisée  telle  quelle  ou 
après  décoloration  par  addition  de  quelques  fragments  de  zinc. 

L'appareil  distillatoire  pour  la  mise  en  œuvre  du  procédé  Kjel- 
dahl  est  monté  avec  des  bouchons  de  caoutchouc  préalablement 
bouillis  avec  une  solution  alcaline  pour  les  désulluier;  on  doit  tou- 
jours le  laver  avant  de  s'en  servir  :  pour  cela,  on  le  charge  d*eau 
distillée  et  on  distille  jusqu'à  ce  que  l'eau  condensée  ne  donne 
pa&  de  réaction  au  réactif. 

Avec  ces  précautions,  les  méthodes  que  nous  venons  de  décrire 
donnent  des  résultats  aussi  bons  que  lesmétlioiles  ordinaires,  elles 
sont  d'une  application  plus  facile  et  peuvent  être  utilisées  non  seu- 
lement dans  l'analyse  des  terres,  mais  aussi  pour  les  analyses  des 
substances  organi({ues  à  la  condition  de  diluer  convenablement  la 
substance  elle-même  (par  une  matière  inerte  telle  que  le  kaolin), 
ou  le  produit  do  la  réaciioa. 

(Laboraleire  de  chiaio  agrirol)  de  T  École  Supérieure 
des  scieDces  d*Al^r.) 
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N""  176.  —  Sur  la  décomposition  des  tartrates  calcique  et  bary- 

tique  par  les  chlorures  alcalins  ; 

par  M.  H.  CANTONI  et  M"«  JOLKOWSKY. 

Cette  note  fait  suite  à  celle  publiée  par  l'un  de  nous  en  collabo- 
ration avec  M"»  Zachoder  (i).  Lorsqu'ils  ont  délei'rniné  la  solubilité 
de  quelques  larlrales  métalliques  dans  Teau  à  ditTérenles  tempé- 
ratures, aiin  de  pouvoir  établir  sur  les  résultais  qu'ils  ont  obtenus 
une  méthode  simple  et  passablement  exacte  pour  doser  l'acide 
tartrique,  ils  se  sont  heurtés  à  de  sérieuses  difficullés.  En  effet,  la 
décomposition  du  tartrate  insoluble  par  le  liquitle  au  sein  duquel 
ii  a  pris  naissance  n'était  pas  connue.  C'est  ainsi  que  le  tartrate 
de  calcium,  par  exemple,  formé  on  précipitant  une  solution  de 
Cad*  par  une  solution  de  C*0®H*K*,  est  fortement  décomposé 
par  le  chlorure  de  potassium  qui  se  forme  par  double  décompo- 
sition. 

Pour  étudier  les  propriétés  de  ce  précipité,  il  ne  suffit  pas  de 
déterminer  sa  solubilité  dans  Teau  ou  dans  l'excès  de  réactif  seu- 
lement, mais  encore  dans  les  solutions  des  sels  qui  se  forment 
lors  de  la  précipitation.  Ce  sont  les  résultats  de  ces  recherches 
que  nous  réunissons  dans  ces  quelques  pages. 

Nous  avons  étudié  l'action  des  solutions  aqueuses  des  chlorures 
de  potassium,  d'ammonium  et  de  sodium  sur  les  tartrates  calcique 
et  barytique  en  fonction  de  la  température,  du  temps  et  de  la  con- 
centration. 

Nous  avons  dû  apporter  tous  nos  soins  et  répéter  plusieurs  fois 
certains  essais,  parce  que  des  différences  qui,  dans  d'autres  cas, 
passent  pour  insensibles,  étaient  dans  celui  qui  nous  intéresse 
plus  que  signifiantes  par  le  fait  que  Terreur  que  nous  pouvons  faire 
en  dosant  le  sel  à  l'état  d'oxyde  ou  de  sulfate,  est  plusieurs  fois 
multipliée  lors  de  la  transformation  des  résultats  en  valeurs  se 
rapportant  aux  tartrates. 

Nous  nous  sommes  servis,  pour  déterminer  ces  décompositions, 
d'un  appareil  spécial  (1)  qui  a  déjà  été  décrit  par  l'un  de  nous.  Cet 
appareil  permet  d'opérer  à  des  températures  constantes  en  tenant 
les  sels  et  les  solutions  en  contact  au  moyen  d'une  agitation  inin- 
terrompue. 

Les  résultats  s'entendent  toujours  pour  100  ce.  de  solution.  Le 

(1)  Bull.  Soc,  chim.  [3],  t.  33,  p.  747;  1905. 

(2)  Ann.  de  chimie  analytique^  juillet  19ur>. 
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sel  de  calcium  a  été  dosé  à  Tétat  de  GaO  et  quelquefois  à  Tétat  de 
GaSO^.  Le  sel  de  baryum,  toujours  à  Tétat  de  BaSO^.  Les  essais 
ont  été  faits  en  double. 

Certains  résultats  ont  été  représentés  graphiquement,  afin  que 
Ton  puisse  se  rendre  compte  facilement  de  Tallure  du  phénomène. 
Ces  courbes  sont  obtenues  en  portant  en  abcisses  les  températu- 
res, les  temps  en  heures  ou  les  concentrations  en  0/0  des  solu- 
tions des  chlorures  alcalins,  et  en  ordonnées  les  quantités  du 
tartrate  dissoutes  dans  100  ce.  de  solution  des  différents  chlorures 
alcalins. 

(a)  Action  des  chlorures  alcalins  sur  le  tartrate  de  calcium 
en  présence  d*eau. 

I.  —  Fonction  de  la  température. 

Temps  d'action 6  heures 

Conceniration  des  solutions 7  0/0 


Quantités  de  tartrate  de  calcium  décomposées  par  100  ce 
de  solution. 

Température. 

Chlorure 
de  potassium. 

Chlorure 
d'ammonium. 

Cblorare 
de  sodiom. 

.16» 
30 
55 
70 

85 

0,1506 
0,2031 
0,2154 
0,2546 
0,4264 

o!Î670 
0,2417 
0,3712 
0,50«0 
0,6699 

ofl"639 
0,2275 
0,3579 
0,4148 
0,6305 

II.  —  Fonction  du  temps. 

Température 16<» 

Concentration  des  solutions 7  0/0 


Quantités  de  tartrate  de  calcium  décomposées  par  100  ce. 

Temps 

de  solution. 

en  heures. 

Chlorure 

Chlorure 

Chlorure 

de  poiaAsium. 

d'ammonium. 

de  sodium. 

«r. 

P*. 

RT- 

1 

0,0935  . 

0,H53 

0,0994 

2 

0,1434 

0,1555 

0,1511 

3 

0,1458 

0,1588 

0,1544 

4 

0,d504 

0,1640 

0,1600 

6 

0,1506 

0,1674 

0,1639 

9 

0,1501 

0,1676 

0,1637 
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TonoUon  du  temps.  —  Tarirale  de  calcium. 
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!•  Solution  do  KCI,  —  2'  Solaiion  de  NaCl.  —  3*  Solution  de  Nn*CI. 
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III.  —  Fonction  de  la  concentration. 

Temps  d'action 6  heures 

'1  eiiipérulure 16*» 


ConcenlralJoD 
en  0/0. 


0,5 

7 

10 
15 
20 


Quanlilés  de  tarlrate  de  calcium  décomposées  par  lOC  ce. 
de  solution. 


CMorure 
de  p«'tassium. 


0,0643 
0,0«-2!2 
0,0»64 
0,il80 
0,1507 
0,1753 
0.1948 

o,-^iio 


Chlorure 

Chlorure 

d*ammonium. 

de  sodium. 

gr. 

P-- 

0,0701 

0,0680 

0,0»61 

0,0h40 

0,0970 

0,0982 

0,12«1 

0,1305 

0,1674 

0,1639 

0,1897 

O,l860 

0,2196 

0,2030 

0,2805 

0.2163 

Fonction  de  la  concentrât  ion.  —  Tartrate  de  calcium. 
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i*  Solution  de  KCI.  —  i*  SoluUon  de  NaCl.  —  8»  Solution  de  NH*C1. 
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(b)  Action  des  chlorures  alcalins  sur  le  tartraie  de  baryum 
en  présence  deau. 

I.  —  Fonction  de  la  température. 

Temps  d*actioii 6  heures 

Concentration  des  solutions 7  0/0 


Température. 


160 
30 
55 
10 

85 


Ouantitès  de  tartrate  de  barvuin  décomposées  par  100  ce. 
de  solution. 


Chlorure 
de  potassium. 


0,0823 

o,ion 

0,1230 
0,1500 

0,1828 


Chlorure 
d'ammonium. 


0,1050 
0,1370 
0,1590 
0,20M0 
0,2360 


Chlorure 
de  fiodium. 


gr. 
0,0887 
0,1151 
0,1348 
0,1781 
0,2168 


soc.  cHiM.,  4*  s^R.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires. 
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II.  —  Fonction  du  temps. 

Température 16*»  " 

Concentration  des  solutions 0.5  0/0 


Quantités  de  larirale  de  baryum  décomposées  par  100  ce. 

Temps 

de  solutioo. 

«n  heure?. 

Chlorure 

Chlorure 

Chlorure 

de  potassium. 

d'ammonium. 

de  sodium. 

gr- 

8^' 

gr. 

:î 

0,0336 

0,0423 

0,0384 

6 

0,0398 

0,0441 

0,0409 

1 

0,0416 

0,0454 

0,0421 

10 

0,0418 

0,0468 

0,0429 

12 

0,0411 

0,0485 

0,0445 

21 

0,0416 

0,0484 

0,0446 

m.  —  Fonction  do  la  concentration. 

Temps  d'action 6  heures 

Température 16* 


Quantités  de  Urlrate  de  baryum  décomposées  par  100  ce. 

Conccnlratiott 

de  solution. 

en  0/0. 

Chlorure 

Chlorure 

Chlorure 

de  potassium. 

d'ammoni  u  m . 

de  sodium. 

0,5 

0^0398 

0,0441 

o!o410 

1 

0,0466 

0,0589 

0,0514 

1,0 

0,0570 

0,0710 

0,0620 

3 

0,0723 

0,0892 

0,0826 

7 

0,0813 

0,1046 

0,0888 

10 

0,1199 

0,1342 

0,1260 

15 

0,1435 

0,1585 

0,1440 

20 

0,1466 

0,1663 

0,1573 

Si  nous  comparons  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  les  uns 
avec  les  autres,  nous  constatons  que  c'est  le  lartrate  de  calcium 
qui  est  le  plus  décomposé  par  les  solutions  aqueuses  des  chlo- 
rures alcalins.  Des  trois  chlorures  alcalins,  celui  qui  a  le  plus 
d'action  sur  les  lartrales  que  nous  avons  étudiés,  c'est  le  chlorure 
d*ammonium  et  celui  qui  décompose  le  moins,  c'est  le  chlorure  de 
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potassium.  Les  diflérences  ne  sont  pas  très  fortes,  mais  parfois 
elles  atteignent  jusqu'à  2  à  3  centigrammes. 

En  examinant  les  résultats  obtenus  en  fonction  de  la  tempéra- 
ture, nous  constatons  que,  dans  les  deux  cas,  la  décomposition 
croît  avec  Taugmentation  de  la  température. 

Le  tartrate  calcique  est  fortement  décomposé  ;  à  iô",  le  cblo- 
rure  de  potassium  en  décompose  0^,1506  etO'%4265  à  SB"";  le 
NH*C1  décompose  jusqu'à  0^,6698  de  tartrate  calcique  à  cette 
même  température.  Pour  ce  qui  concerne  le  sel  de  baryum,  les 
valeurs  sont  de  beaucoup  plus  petites.  Les  trois  lignes  représen- 
tant le  phénomène  sont  à  peu  près  parallèles  les  unes  aux  autres  ; 
elles  s'écartent  légèrement  à  partir  de  55^  à  60^.  Elles  s'ap- 
prochent d'une  droite  ;  elles  sont  faiblement  concaves  sur  Taxe 
des  JT. 

Nous  avons  représenté  graphiquement  le  phénomène  en  fonc- 
tion dn  temps  eu  portant,  sur  l'axe  des  /,  les  quantités  de  tartrate 
de  calcium  décomposées  et  sur  l'axe  des  x  les  temps  d'action  en 
heures.  Au  commencement,  l'attaque  est  énergique,  la  courbe 
croit  très  fortement;  elle  s'approche  de  la  verticale;  à  partir  de 
1  h.  1/2  environ,  elle  s'en  écarte  et  tend  à  devenir  parallèle  à 
l'axe  des  X.  Après  4  heures  d'action,  nous  approchons  déjà  de 
l'état  d'équilibre.  A  partir  de  2  heures,  les  deux  courbes  repré- 
sentant l'action  des  chlorures  de  sodium  et  d'ammonium  sont 
parallèles  ;  celle  du  KCl  devient  parallèle  à  l'axe  des  temps  avant 
les  deux  autres  ;  en  effet,  l'équilibre  est  atteint  après  un  temps 
beaucoup  plus  court. 

La  décomposition  eu  fonction  de  la  concentration  a  lieu  dans  le 
même  ordre  que  dans  le  cas  précèdent  ;  cependant,  avec  des  so- 
lutions concentrées,  c'est  le  sel  de  baryum  qui  est  le  plus  décom- 
posé. L'attaque  du  tartrate  barytique  croît  plus  rapidement  avec 
l'augmentation  de  la  concentration  des  solutions  que  celle  se  rap- 
portant au  tartrate  calcique.  Les  courbes  en  fonction  de  la  con- 
centration sont  à  peu  de  chose  près  parallèles  entre  elles  ;  elles 
sont  légèrement  concaves  sur  l'axe  des  X. 

En  comparant  nos  résultats  avec  ceux  obtenus  eu  étudiant  la 
solubilité  de  ces  mêmes  tartrates  dans  l'eau,  nous  constatons 
d'énormes  différences.  A  25%  par  exemple,  0^,0477  de  C*0«H*Ca 
se  sont  solubilisés  dans  100  ce.  d'eau  ;  nous  avons  tout  lieu  de 
croire  qu'en  précipitant  du  CaCl*  par  du  C*0«H*K*  (sol.  à  10  0/0), 
0^15à  0«%17  du  C*0«H*na,  qui  s'est  formé,  passeront  en  solu- 
tion ;  ce  qui  fait  une  solubilité  d'environ  quatre  fols  plus  forte.  A 
notre  avis,  c'est  seulement  en  connaissant  d'une  façon  complète 
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l'action  de  plusieurs  sels  alcalins  sur  les  tartrates,  maiales  et  suc- 
ci  nates  métalliques,  que  Ton  pourra  élucider  la  question  concer- 
nant la  séparation  des  acides  tartrique,  succinique  et  malique. 

(Laboratoire  de  chimie  analytique  de  TUniversité  de  Genève; 
directeur,  prof.  L.  Duparc.) 

N*"  177.  —  Contributions  à  Tétude  des  propriétés  de  la 
formaldéhyde;  par  M  A.  RETGHLER  (1). 

1.  On  sait  que  le  triox  y  méthylène  est  plus  ou  moins  soluble  dans 
des  solutions  aqueuses  d'alcalis  caustiques,  de  carbonates  alcalins, 
de  phosphate  tribasique  de  sodium,  de  sulfite  neuli'e  de  sodium, 
etc.  (2). 

i3  gr.  (Teau,  2  ce.  de  solution  normale  de  potasse  caustique  et 
10  gr.  (le  trioxymétbylène,  m'ont  donné  par  trois  minutes  de 
chauffe  vers80-83<>,  une  liqueur passablementclaire,  ne  se  troublant 
pas  trop  fort  à  la  température  de  20°.  Dans  la  solution,  convena- 
blement étendue,  neutralisée  et  filtrée,  le  procédé  de  titrage  de 
M.  Seywelz  (S)  m'a  fait  retrouver  les  99  centièmes  de  la  formal- 
déhyde mise  en  expérience. 

En  réduisant  la  dose  de  ralcali  à  0^%5,  j'ai  obtenu  vers  80°  une 
solution  trouble,  qui  a  donné  par  le  refroidissement  un  abondant 
dépôt  de  matière  solide. 

2.  Remplaçant  la  potasse  par  2  ce.  dacide  cblovhydrique  normal, 
et  chauffant  pendant  six  minutes  à  90°,  j'ai  réalisé  la  dissolution 
presque  complète  du  trioxyméthylène.  Après  dilution,  neutralisa- 
tion, flltration,  la  liqueur  renfermait  les  96,5  centièmes  de  l'aldé- 
hyde employée. 

L'action  de  2  ce.  d'acide  sulfurique  normal,  a  fourni  un  résultat 
moins  favorable. 

3.  Des  solutions  aqueuses  étendues  dépotasse  ou  d'acide  chlor- 
hydrique  (0,013  mol.  gr.  d'alcali  ou  d'acide  pour  100  gr.  d'eau) 
peuvent  donc  servir  à  préparer,  à  l'aide  de  trioxyméthylène,  des 
liqueurs  titrant  environ  40  0/0  d'aldéhyde  formique. 

4.  Lorsqu'une  liqueur  plus  ou  moins  trouble,  préparée  par  15  gr. 
d*eau,  une  quantité  insuffisante  de  potasse  normale  (ou  une  trace 
de  sodium  métallique)  et  10  gr.  de  trioxyméthylène,  est  addition- 
Ci)  Brevet  Belge,  mai  1907. 

(2)  A.  et  L.  Lumière  et  Seyewetz,  Bull.  Soc.  cbim.y  [3],  t.  27.  p.  1212. 
(8)  BuJI.  Soc.  chim.,  [%  l.  31,  p.  691. 
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née  d'une  dizaine  de  grammes  (f  alcool  métbylique^  il  se  manifeste 
un  double  effet  : 

1°  Une  clariftcalion  très  nette  ; 

2<'  Une  forte  élévation  de  la  température  :  les  deux  constituaats 
étant  pris  à  18**  G.,  la  température  du  mélange  monte  jusque  vers 
36°.  Et  une  bonne  partie  de  cet  efîet  thermique  doit  correspondre 
à  une  action  chimique  de  l'alcool,  étant  donné  que,  lorsqu'on  réunit 
15  gr.  d'eau  pure  et  10  gr.  d'alcool  méthylique,  pris  à  18^,  on  ne 
voit  la  température  s'élever  que  jusqu'à  28"  (1). 

5.  L'aptitude  désagrégeante  de  X alcool  méthylique  ressort  égale- 
ment de  la  constatation  que  10  gr.  d'alcool,  O''*^,  5  de  potasse  nor- 
male et  10  gr.  de  trioxyméthylène  donnent  dès  la  température  de 
55  à  60o  une  solution  définitivement  limpide  ;  dans  laquelle  on 
retrouve  analytiquement  la  totalité  de  l'aldéhyde  employée. 

Mais,  si  on  remplace  la  petite  quantité  de  potasse  par  3  à  4  ce. 
d* acide  chlorhydriqne  normal,  on  n'obtient  plus,  par  plusieurs  mi- 
nutes de  chauBôà  60**,  qu'une  solution  trouble.  (Et  r acide  sulfati- 
que  agit  plus  mal  encore). 

6.  Ayant  ain^i  mis  en  lumière  l'excellence  des  milieux  alcooliques 
alcalins,  au  point  de  vue  de  la  dissolution  du  trioxyméthylène,  j'ai 
modifié  le  mode  opératoire  de  manière  à  préparer  des  liqueurs 
exemples  d'eau. 

Dans  une  certaine  quantité  d alcool  méthylique  {éthylique^ 
amyliquf^,  etc.), /introduis  un  petit  morceau  de  sodium  (2)^  ei, 
après  la  formation  de  falcoolate,  f  ajoute  la  dose  voulue  de  tri- 
oxyméthylène. A  la  température  de  55«,  quelques  minutes  sufâsent 
pour  t obtention  dune  solution  limpide^  dans  laquelle  l'analyse 
(faite  immédiatement  ou  après  des  jours  d'intervalle)  décèle  exac- 
tement la  quantité  prévue  de  formaldéhyde.  J'ai  préparé,  d'après 
ce  procédé,  des  solutions  valant  jusqu'à  57  0/0  d'aldéhyde,  et  ne 
doute  point  qu'on  ne  puisse  encore  dépasser  cette  concentration. 

Les  Hquours  méthyl  — ou  éthylalcooliques — sont  miscibles  à 
l'eau,  à  l'acide  acétique,  au  chloroforme,  au  benzène,  au  phénol,  et 
à  peine  troublées  par  l'addition  de  beaucoup  d'éther  (la  ligroïne  ne 
les  dissout  pas).  —  Les  liqueurs  amylalcooliques  sont  incorpora- 
bles  aux  huiles  et  aux  graisses. 

7.  Pour  mieux  me  faire  une  idée  delacoastilulion  de  mes  solu- 

(1)  Bien  que  dans  cette  deuxième  expérience  il  y  ait  une  moindre  quantilé 
de  matière  à  chauffer. 

(2)  Soit  0*^,25  de  métal  pour  100  jrr.  d'alcool. 
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lions  de  formaldéhyde,  j*ûi  étudié  la  manière  dont  elles  se  com- 
portent à  la  distillation. 

Dans  un  appareil  ordinaire,  dont  le  récipient  était  constitué  par 
un  tube  de  Peligot  (1)  garni  d'un  peu  d*eau,  j'ai  chauffé  au  bain 
de  paraffine  11^,58  d'une  solution  mélhylalcoolique  valant  46  0/0 
d'aldéhyde;  et  voici  les  constatations  faites. 

Température 

du  baîD.      de  la  vapeur. 

Quelques  traînées  liquides  sur  les  parois  du  ballon .  98<»  48<* 

Du  tube  latéral  du  ballon  tombe  une  première  goutte  409  67 

Kvaporation  superncielle  plutôt  qu^ébullition i2B  85 

Ébuliition,  distillation  lente  (phase  principale) 131  89 

(^commencement  de  la  formation  d^une  croûte  solide 

sur  le  résidu,  dans  le  ballon 141  92 

Distillation  quasi  arrêtée 155  100 

J'obtins  ainsi  :  1**  dans  le  récipient,  un  distillât  liquide  valant 
2*%59  de  formaldéhyde  ;  2»  dans  le  tube  du  réfrigérant,  un  con- 
densât mi  solide  représentant  i^fii  d'aldéhyde;  et  3*  dans  le  bal- 
lon distiUatoire,  un  résidu  solide,  soluble  dans  l'eau  tiède  et  pos- 
sédant une  valeur  en  aldéhyde  de  0»%97.  Tenant  compte  du  titre 
de  la  solution  soumise  au  traitement,  on  calcule  que  les  quantités 
retrouvées  correspondent  respectivement  à  48,7  0/0,  80,5  0/0  et 
18,2  0/0  de  l'aldéhyde  initialement  présente,  et  que  la  perte  s'élève 
à  2,6  0/0  (2). 

8.  L'ensemble  des  constatations  relatées  aux  paragraphes  précé- 
dents permet  de  tirer  quelques  conclusions. 

Nous  rappelant  l'effet  thermique  annoncé  au  §  4,  et  tenant 
compte,  en  outre,  de  la  limpidité  et  de  la  mobilité  de  nos  solutions 
alcooliques,  ainsi  que  de  leur  miscibilité  à  d'autres  liquides  et  de 

(1)  Un  tube  en  U,  à  trois  boules. 

(2]  Perte  due  à  la  formation  d'un  peu  de  formai  (?)  et  à  la  présence  d'un 
peu  de  matière  insoluble  dans  le  résidu  de  distillation. 

Jieiaarque.  —  En  distillant,  au  bain  d'air,  une  solution  aqueuse  de  formal- 
déhyde (35,8  0/0),  j'ai  vu  que  réchauffement  déterminait,  dès  la  température  de 
55  à  t)0*  l'appariUon  de  traînées  liquides  sur  les  parois  du  ballon,  mais  que 
l'ébuilition,  commencée  vers  9o»,  no  s'activait  que  vei*8  9ô*.  En  arrêtant  l'opé- 
ralion  lorsque  la  température  (des  vapeurs)  atteignait  120»,  je  ne  faisais  passer 
dans  le  distillai  qu'environ  la  moUié  de  l'aldéhyde  présente,  et  trouvais  dans 
l«  ballon  refroidi  un  résidu  mi  solide,  aisément  soluble  dans  l'eau.  Conti- 
nuant à  chauffer  jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  plongé  dans  la  vapeur  émise 
marquât  155*,  je  parveuais  à  volatiliser  les  trois  quarts  de  l'aldéhyde,  mais  le 
résidu  solide  ne  manifestait  qu'une  solubilité  très  imparfaite. 


Digiti 


izedby  Google 


119â  MÉMOIRBH  PRÉSENTÉS   A    LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

leur  température  d'ébullition  relativement  élevée  (1),  nous  com- 
prenons tout  d*ahord  que  les  dites  solutions  ne  sauraient  renfer- 
mer ni  beaucoup  de  formaldéhyde  libre  (volatile  à  — 21*),  ni  beau- 
coup de  trioxymélhylène  non  désagrégé,  mais  doivent  être  for- 
mées en  grande  partie  d*un  alcoolale  CH^OGH^OH. 

La  proportion  dans  laquelle  les  deux  constituants  contribuent  à 
la  formation  d'une  solution  valant  environ  50  0/0  d'aldéhyde  s  ac- 
commoderait môme  de  la  présence  quasi  exclusive  de  la  substanc^^ 
formulée.  Mais  la  possibilité  de  mélanges  plus  riches,  et  les  ren- 
seignements fournis  par  le  §  7  (la  température  de  distillation,  U 
rémanence  d'un  résidu  solide),  tendent  à  nous  faire  admeUre 
l'existence  de  combinaisons  complexes 

/0CH3 
/0GH3  CH2/ 


>0       ,  CHV 


CH2, 


/ 


etc. 


^OH  CH2< 

et  la  réalisation  d'équilibres  auxquels  prendraient  part,  non  seule- 
ment des  CH'^O-CH^-OH  et  des  GH30-(nHaOj«  —  GH«OH,  mais 
aussi  de  l'alcool  et  de  l'aldéhyde  libres  et  peut-être  du  trioxj mé- 
thylène non  transformé. 

Quant  au  mode  de  production  des  systèmes  étudiés,  il  semble 
que  l'on  doive  y  distinguer  une  succession  de  phases  :  l'ouverture 
des  complexes  poly-oxyméthyléniques  avec  formation  d'alcoola- 
tes  sodés  :  (GH^O)»  -|-  GHsONa  =  GHjOlGHjO),  _  ^  CH^ONa  ;  un 
partage  du  sodium  entre  ces  nouvelles  combinaisons  et  l'alcool 
méthylique  rémanent  ;  la  rentrée  en  jeu  des  GH*ONa  reconsti- 
tués ;  et  ainsi  de  suite,  Jusqu'à  l'établissement  d'un  équilibre 
stationnaire, 

9.  Généralisation, — Les  alcools  à  petit  poids  moléculaire  peuvent 
être  remplacés,  en  tant  que  dissolvants  du  trioxyméthylène,  par 
leurs  homologues  supérieurs,  ou  par  d'autres  liquides  munis  d'une 
ou  de  plusieurs  fonctions  alcooliques.  J'ai  constaté  la  chose  en  me 
servant  d'alcool  amylique,  de  menthol,  de  glycérine. 

Lorsque  l'introduction  du  sodium  métallique  présente  des  di/â- 
cultés,  et  c'est  le  cas  pour  la  glycérine,  le  rôle  de  cet  élément  peut 
être  rempli  par  une  dose  équivalente  de  méthyl-  (ou  éthyl-)  alcoo- 
late  de  sodium. 

(1)  La  distillation  se  fait  surtout  vers  89-92*. 
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10.  Les  dissolvants  considérés  jusqu'ici  sont  exclusivement  des 
alcools  ;  mais  d'autres  substances  hydroxylées^  et  notamment  les 
phénols^  méritent  également  d*étre  prises  en  considération. 

Le  phénol  ordinaire  (G*H*OH)  exerce  sur  le  trioxymélhylène 
une  action  qui  varie  du  tout  au  tout  suivant  les  conditions  de  Tex- 
pénence. 

En  Pabsence  de  phénale  alcalin^  le  phénol  dissout  à  80°  d'assez 
grandes  quantités  de  (CH*Ojn,  et  le  mélange  peut  être  porté  à  100* 
sans  qu'il  devienne  le  siège  d'une  réaction  manifeste.  Après  refroi- 
dissement, le  produit  de  l'opération  constitue  une  masse  fluide, 
plus  ou  moins  trouble,  peu  soluble  dans  l'eau,  presque  entièrement 
Boiuble  dans  le  benzène. 

Si,  au  contraire,  on  commence  par  dissoudre  dans  du  phénol 
chauiTé  une  petite  quantité  de  sodium^  et  que  dans  le  liquide  encore 
chaud  (70  à  80°)  on  introduit  d*un  coup  une  dose  un  peu  forte  de 
trioxy méthylène,  la  dissolution  du  solide  s'accompagne  d'une  réac- 
tion :  la  température  s'élève  spontanément  et  de  plus  en  plus  vile, 
et  vers  les  130°  commencent  des  bouillonnements  d'une  grande 
violence.  Le  produit  du  remue-ménage  est  une  masse  solide,  de 
coloration  rosée  ou  jaunâtre  et  d'apparence  résineuse. 

Bien  plus  intéressant  est  le  mode  opératoire  qui  consiste  à  lais- 
ser agir  sur  le  phénol,  légh*einent  chargé  de  phénale  sadique, 
une  quantité  équimoléculaire  de  trioxyméthylene,  et  d'alterner  le 
chauffage  et  le  refroidissement  (1)  de  telle  manière  que  la  tempé- 
rature du  mélange  reste  pendant  cinq  à  dix  minutes  intermédiaire 
entre  75  et  85  degrés  Le  solide  se  dissout  alors  parfaitement,  et 
la  masse  refroidie  constitue  un  liquide  huileux,  faiblement  jaunâ- 
tre, miscible  à  F  eau  en  taules  proporlious. 

Il  est  fort  probable,  d'après  ces  détails,  qu'à  la  température  de 
75  à  80°,  le  phénol  et  le  trioxyméthylene  forment  des  combinaisons 
GeH50CH«0H  et  C«H»0(GH«0)«  CH«OH,  et  qu'à  cette  première 
action  succèdent,  à  température  élevée,  des  transpositions  ulté- 
rieures. 

Au  point  de  vue  qualitatif,  le  phénol-oxyméthylène  jouit  des 
propriétés  suivantes.  11  est  soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  etdans 
l'acide  acétique,  partiellement  soluble  dans  l'éther  et  très  impar- 
faitement soluble  dans  le  benzène  [t).  Les  solutions  aqueuses  ne 

(1)  94  gr.  de  phénol,  0î%2')  à  0«',3D  de  sodium  el  31  «',5  do  trioxyméthylene 
(96  0/0).  Dès  75**,  la  température  monte  spontanément,  de  sorte  que,  pour  éviter 
une  action  trop  violente,  un  refroidissement  modéré  peut  devenir  nécessaire. 

(2)  Il  est  miscible  au  collodion  (ce  dernier  étant  pris  en  quantité  prâpondé- 
ranle). 
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sont  point  précipitées  par  l*acide  acétique  ;  mais  les  acides  miné- 
raux (HGI,  H*SO*)  y  produisent,  suivant  les  quantités  introduites, 
des  troubles  locaux  qui  se  redissolvent  à  l'agitation,  ou  des  préci- 
pités permanents  plus  ou  moins  épais  et  visqueux.  Dans  les  so- 
lutions alcooliques  chauiïées,  Tacide  chlorhydrique  détermine  des 
*  réactions  violentes  et  la  formation  de  masses  résineuses  (|uasi 
incolores. 

Remarque.  —  Uu  phénoloxyméthylène,  qui  le  10  mai  se  dissol- 
vait dans  Teau  en  toutes  proportions,  ne  manifestait  plus  cette 
propriété  le  30  octobre  :  preuve  de  modifications  survenues  par 
transpositions  lentes. 

11.  Les  homologues  du  />//eno/ nous  offrent  à  considérer  des  simi- 
litudes avec  leur  chef  de  file,  et  aussi  des  différences. 

50  gr.  de  p-crésol,  O^'jlo  de  sodium  et  14«',5  de  trioxymëthylène, 
maintenus  pendant  huit  minutes  à  la  température  de  80  85**,  ont 
donné  une  masse  homogène,  peu  colorée.  Mais  cette  masse  n'a 
manifesté  dès  l'abord  qu'une  bien  faible  solubilité  dans  Teau. 
Grâce  à  une  plus  grande  rapidité  des  transpositions  secondaires 
(remarque  au  §  10),  la  ségrégation  de  substances  cristallines  a 
commencé  après  quelques  heures  ;  et,  au  dixième  jour,  l'applica- 
tion du  procédé  Auvvers  (1)  m'a  permis  d'isoler22gr.deméthyl(l) 
-oxy  (4)-diméihylol  i3  et  5)-benzène,  fusible  vers  lâO«,  et  18  gr.  de 
p-homosaligénine,  fusible  à  105**. 

Uo-crésol  s'est  comporté  d'une  manière  analogue,  avec  cette 
différence  que  la  formation  de  produits  cristallms  s'est  trouvée 
très  ralentie.  Le  mct-ésol  n'a  pas  donné  de  cristaux  (même  après 
six  mois  d'observation). 

Quant  aux  naphiols,  ils  se  sont  conduits,  ainsi  qu'il  fallait  s'y 
attendre,  d'une  manière  assez  particulière  (2).  A  une  solution  de 
4  gr.  de  trioxyméthylène  dans  4  gr.  d'alcool  méthylique,  faible- 
mentchargé  de  methylate  alcalin,  furent  ajoutés  9  gr.  de  ^-naphtol. 
Ce  dernier  s'incorpora  facilement  dans  la  masse  et,  dès  que  la 
température  se  trouva  portée  à  85-87-,  il  y  eut  réaction  brusque  et 
formation  d'un  solide  cristallin.  Après  addition  d'eau,  le  produit 
insoluble  fut  lavé,  séché,  purifié  par  cristallisation  dans  le  ben- 
zène. On  obtint  ainsi  du  p-dinaphtolmélhane  CH«(C««H«OH)«,  en 


il)  Elude  de  la  réaction  Lcdcror-Manasse,  par  Auwers,  D.  ch.  G.,  i.  40, 
p.  2531. 

(2)  HosABUs,  D,  cb.  G.,  t.  25,  p.  3213.  —  Abbl,  Z>.  cb.  G.,  t.  25,  p.  3477. 
—  WoLFF,  D.  cb.  6\,  t.  26,  p.  83. 
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eti^uilles  incolores,  soyeuses,   fusibles  avec  allération  vers  IQO»». 
Rendement  quanlilatif. 

Lors  d*un  traitement  analogue,  W-napltiol  ne  donna  qu'une 
masse  résinoTde  fortement  colorée,  partiellement  soluble  dans  la 
potasse  aqueuse  (avec  coloralion  bleue;. 


N*"  178.  —  L'action  de  Tôther  diméthyliqne  monochlorô  sur  les 
phénates  alcalins  ;  par  A.  RETGHLER. 

A.  —  Parmi  les  usages  auxquels  peuvent  servir  les  solutions 
méthylalcooliques  de  Irioxyméthylène,  je  signalerai  spécialement 
la  préparation  de  l'éther  dimélhylique  monochloré  (I). 

Lorsque  dans  un  mélange  obtenu  par  remploi  de  82  gr.  d*îilcool 
mélliylique,  très  peu  de  sodium  et  81»'.25  de  trioxyméthylène 
(96  0/0),  on  conluit  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  l'absorption 
du  gaz  commence  par  être  totale,  et  TefTet  exothermique  demande 
è  être  combattu  par  une  bonne  réfrigération.  Le  trouble  produit  se 
résout  bientôt  en  une  superposition  de  deux  couches  ;  et,  à  mesure 
qu*on  approche  du  terme  de  l'opération,  le  volume  total  et  surtout 
le  volume  de  la  couche  surnageante  augmentent  considérable- 
ment. Finalement,  le  gaz  chlorhydrique  passe  inabsorbé  et  les 
deux  couches,  l'aqueuse  et  l'organique  (2),  atteignent  respective- 
ment des  poids  voisins  de  88  et  de  72  grammes. 

La  matière  organique,  soumise  à  rectitication,  donne  environ 
63  gr.  de  produit  de  cœur,  distillant  entre  59*  et  62",  et  représen- 
tant la  substance  CH»0CH«G1.  Le  rendement  de  66  0/0  ainsi  réa- 
lisé ne  représente  qu'un  minimum,  attendu  que  les  produits  de 
tôte  et  de  queue  ne  sont  pas  définitivement  perdus. 

Lorsqu'au  lieu  de  procéder  de  la  manière  décrite  on  dilue  la 
solution  alcoolique  de  trioxyméthylène  par  l'addition  de  50à80gr. 
de  benzène,  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  paraît  devenir  plus 
régulière,  en  ce  sens  que  le  volume  de  la  couche  aqueuse  pro- 
duite devient  moins  excessif  et  se  rapproche  fort  du  volume  théo- 
riquement prévu.  Bien  que  ce  mode  opératoire  présente  Tincon- 
N'énient  de  fournir  une  solution  benzénique  légèrement  chargée 
d'acide  chlorhydrique  libre,  je  l'ai  quelquefois  suivi  pour  préparer 
du  CH  *OGH*GI  destiné  à  réagir  avec  d'autres  substances. 

(1)  Substance  étudiée  par  Friedel  (C.  H.,  t.  84,  p.  2^*7),  L.  Hknry  [BuU. 
acfi.d.  boJg.,  .S*  série,  t.  26,  p.  439,  el  D.  cb.  G.,  t.  26,  Bef.  p.  933),  Litter- 
SGHEiD  et  Thimme  (Chcm,  Centralblalt,  1904,  II,  p.  945  et  948j. 

(2)  CeUe  dernière  séchée  sur  Na'SO'. 
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Remarques,  —  i*  L*éther  méthylique  monochloré  exerce  une 
action  très  pernicieuse  sur  les  voies  respiratoires. 

2^  Il  est  évident  qu'en  faisant  varier  la  nature  de  l'alcool,  em- 
ployé comme  dissolvant  du  trioxymélhylèneyOn  peut  obtenir  toute 
une  série  de  produits  ROCH*CI. 

B.  —  On  a  depuis  assez  longtemps  étudié  les  réactions  : 

H0CH2CI  +  R'ONa  =  R0CH20R'  +  NaCl 

R  et  R'  étant  des  radicaux  alcooliques,  identiques  ou  difîérenlS'Ju 
Tout  récemment,  MM.  J.  Bresiauer  et  A.  Pictet  ont  même  préparé 
un  formai  mixte  dans  lequel  R'  représente  du  phényle  (2).  Mais, 
quatre  mois  avant  la  publication  de  ce  dernier  travail,  j'avais,  de 
mon  côté,  réuni  les  renseignements  suivanis  : 

1*  Formai  mixte  de  mélhyle  et  de  phényle,  — Dans  une  solution 
alcoolique  de  phénate  de  sodium,  on  introduit  petit  à  petit,  et  en 
agitant  le  mélange  dans  un  bain  d'eau  froide,  une  quantité  de 
CH^OGH^Cl  quelque  peu  inférieure  au  poids  théoriquement  calculé 
(question  de  respecter  jusqu'au  bout  l'alcalinité  de  la  masse  réa- 
gissante^i.  Les  transpositions  se  font  rapidement  et  produisent  un 
abondant  dépôt  de  chlorure  do  sodium.  L'addition  d'eau  dissout  le 
sel  et  sépare  le  formai  mixte  sous  la  forme  d'une  couche  insolu- 
ble, dont  la  distillation  fournit  une  bonne  quantité  de  substance 
bouillant  au-dessus  de  185'  (le  rendement  atteint  70  0/0). 

Le  produit  rectifié  bout  d'une  manière  très  constante  à  189- 
IQÛ*"  et  manifeste  une  odeur  assez  semblable  à  celle  du  phénétol. 
L'analyse  élémentaire  confirme  la  formule  C^H*<^0'.  Trouvé  : 
69.75  0/0  de  carbone  et  7.57  0/0  d'hydrogène  —  calculé  :  69.56 
et  7.25.  La  densité  à  lo",  par  rapport  à  l'eau  de  môme  tempéra- 
ture, est  1.048. 

Le  formai  en  question  peut  êire  chauffé  à  ISO-lôO*  avec  une  so- 
lution alcoolique  de  soude  caustique,  et  môme  à  200-280"  avec  de 
la  chaux  sodée  sèche,  sans  qu'il  éprouve  la  moindre  altération. 

2**  Le  formai  mixte  de  méthyle  et  d'a-napbtyle  fut  préparé  à 
l'aide  d'une  solution  alcoolique  de  naphtolate  de  sodium  et  d'une 
solution  benzénique  de  0H*0CH*C1,  avec  un  rendement  très  satis- 
faisant. 

(1)  L.  Henry  (D.  ch.  G.,  t.  26,  liof.  p.  933)  et  C.  Favre  {D.  ch.  G.,  t.  27, 
Bof.  p.  669). 

(2)  D.  ch.  G.,  i.  40,  p.  3786. 
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Lia  substance  constitue  un  liquide  huileux,  de  densité  1.071  (à 
15*»).  Elle  bout  à  296**  (corr.)  et  n^est  que  très  lentement  enlraîna- 
ble  par  un  courant  de  vapeur  d*eau.  L'analyse  confirme  la  formule 
C««H*«0*.  Trouvé  :  76.35  0/0  de  carbone  et  6.57  0/0  d'hydrogène 
—  calculé  :  76  60  et  6.38. 

S*  Le  formai  mixte  de  métbyle  et  de  ^-imphtyle  fut  préparé  à 
r aide  d'une  solution  alcoolique  de  p-naphtolate  de  sodium  et  de 
OH^OCH^Cl  recliflé.  Le  rendement  fut  de  75  0/0  du  maximum 
théorique.  La  substance  constitue,  comme  son  isomère,  un  liquide 
iiuileux  à  peine  teinté  de  jaune«  Elle  bout  à  SOi""  (corr.)  et  mani- 
feste à  15**,  par  rapport  à  Teau  de  même  température,  la  densité 
1.068. 

Les  trois  substances^  qui  viennent  d'être  signalées,  sont  inso- 
lubles dans  Teau,  solubles  dans  Talcool,  Téther,  l'acide  acéti- 
<4ue,  etc.  Elles  résistent  à  l'action  des  alcalis  caustiques,  mais  se 
transforment  sous  Tinfluenoe  des  acides  minéraux  (il  s'agit,  par 
exemple,  d'acide  sulfurique,  d'une  solution  acétique  d'acide  sul- 
f  urique,  ou  d'une  solution  acétique  chaude  d'acide  chlorhydrique 
fumant)  en  produits  solides  difTéremment  teintés  :  incolores,  vio- 
lacés, brunâtres  ou  même  noirs.  Et  ces  transformations  sont 
faciles  à  comprendre,  étant  donné  que  les  acides  ont  la  propriété 
-de  décomposer  les  formais  en  leuis  parties  constitutives,  et  que 
Inaction  de  l'aldéhyde  formique  sur  les  phénols  en  présence  d'aci- 
des forts  donne  précisément  les  masses  insolubles  dont  nous 
venons  de  constater  la  production  (1). 

4"  Le  formai  mixte  de  méthyle  et  de  gaulthéryle 

(  :h30GH20G6h^G02CH3. 

—  A  500  gr.  d'alcool  absolu  furent  incorporés  ll'^O  de  sodium  et 
76  gr.  de  salicylate  de  méthyle,  et  au  mélange,  refroidi  à  la  glace, 
furent  ajoutés  41  gr.  de  CH^OGH'Cl  rectifié. 

Après  une  bonne  agitation  de  la  masse  et  quelque  temps  de 
repos,  le  chlorure  de  sodium  fut  écarté  par  fillration  et  la  très 
grande  partie  de  l'alcool  fut  éliminée  par  distillation.  L'addition 
d'élher  et  d'eau  fournit  alors  une  couche  éthérée,  qui  fut  soigneu- 
sement lavée  à  la  potasse  caustique  et  sécliée  sur  Na*SO*.  L'éva- 
poration  de  l'éther  laissa  45^,5  d'un  résidu  liquide;  et  la  distii- 

(l)  Comparer  :  Bae\ek  {D.  ch.  G.,  L  5,  p.  109Ô),  L.  Hknry  (Z>.  cb.  G,, 
l.  26,  Réf.  p.  933),  C.  Blumer  [Ccntr&lbL,  1900,  II,  p.  724). 
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lation  de  ce  résidu,  faile  sous  la  pression  de  20  mm.,  sépara  les 
fractions  suivantes  : 

1»%86,  de  153°  à  155«,5  ;  3i«%90,  de  i55^5  à  156*;  S^^M.  de 
156<»  à  158%  et  2«%3i,  de  158»  à  160% 

La  substance  bout  donc  à  156**  sous  20  mm.;  sous  te  pres- 
sion atmosphérique,  elle  distille  à  284"  (corr.).  Elle  constitue 
un  liquide  incolore  et  quasi  inodore,  dont  la  densité  (à  1774% 
est  1.162.  En  solution  acétique  ou  alcoolique,  elle  donne  par 
Tacide  sulfnrique  la  précipitation  résinoïde  prévue.  —  Le  sel 
CH30CH«00«H*C0«K,  préparé  par  saponification,  est  soluble 
dans  Teau  et  décomposable  par  Tâcide  chlorhydrique  étendu  avec 
cristallisation  d'acide  salicylique. 

Pour  le  contrôle  analytique^  on  a  fait  la  saponification  d'un 
poids  connu  de  substance  par  un  excès  convenable  de  potasse 
caustique  normale  (en  milieu  alcoolique,  à  Tébullition),  et  le  titrage 
alcalimétrique  de  la  quantité  de  base  demeurée  libre.  On  a 
trouvé  ainsi  que  Tacide  de  8«',126  de  substance  avait  neutralisé 
16*^,01  de  potasse  (calculé  :  15*'%95). 

N""  179.  —  L'action  de  1  ôther  métbyliqae  monochloré 

sur  le  bromure  de  phénylmagnéttimi; 

par  A.  RETCHLER. 

Par  la  manière  dont  il  se  comporte  à  l'égard  du  magnésium  et 
des  combinaisons  organomagnésiennes,  Téther  en  question  res- 
semble au  chloroforme  (1).  Ayant  préparé  une  solution  composée 
de  parties  égales  d'éther  éthylique  sec  et  de  CH'OCH^Cl,  j'ai  pu 
faire  les  constatations  suivantes. 

0«',  25  de  magnésium,  4  ce.  d'éther  et  4  %\\  de  notre  solution 
ne  réagissent  pas;  et  même  l'addition  de  quelques  cristaux  d'iode 
ne  détermine  qu'un  bouillonnement  local  et  momentané,  suivi  d'une 
action  tellement  lente  et  pénible  que  la  teinte  iodée  du  mélange 
persiste  pendant  plusieurs  heures. 

On  observe  d'ailleurs  une  inertie  tout  aussi  prononcée  lorsqu'à 
0*^^,25  de  magnésium  et  4  ce.  d^éther  on  ajoute  :  soit  4  gr.  de  notre 
solution  et  1»',4  d'iodure  de  mélhyle,  soit  1^,1  de  solution  et  1^,1 
de  bromure  d'éthyle. 

Uétber  métliylique  monochloré  n'attaque  donc  pas  le  magné- 
sium^  et  contrarie  la  dissolution  de  ce  métal  par  les  lialogénures 
de  radicaux  alcooliques.  El,  comme  il  fallait  s'y  attendre  d'après 

(I)  Hky.  HLBn,  ce  Bulletin,  I.  35,  p.  7.S7,  8()3  el  1079. 
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ces  prémisses,  sa  ressemblance  avec  le  chloroforme  se  manifeste 
aussi  par  la  propriété  dagir  énergiquement  sur  le  bromure  de 
phénylmsgnésium  (1). 

Dans  une  fiole  conique,  portant  un  réfrigérant  à  reflux  et  un 
entonnoir  à  robinet,  j*ai  introduit  une  solution  d*un  quart  de  mol.- 
gr.  de  bromure  de  phénylmagnésium  dans  environ  i40  gr.  d*éther 
sec  (6^,5  de  métal,  40  gr.  d^éther,  une  trace  d'iode,  40  gr.  de 
C«H*Br,  et  100  gr.  d'éther  de  dilution);  et,  tout  en  agitant  cette 
première  liqueur  dans  un  bain  d'eau  froide,  j*ai  ajouté  goutte  à 
goutte  un  mélange  de  21  gr.  de  CH»OCH«Cl  avec  20  gr.  d'éther.  — 
La  réaction,  d*abord  violente,  s*est  calmée  progressivement  et  a 
donné  un  dépôt  solide,  formé  d'une  poudre  blanche  et  de  fragments 
irrégulièrement  globulaires.  L*addition  d'eau  et  d'un  peu  d'acide 
acétique,  suivie  des  lavages  usuels,  a  permis  la  séparation  d'une 
couche  éthérée,  qui,  ramenée  à  concentration  convenable,  fut  mise 
à  digérer  pendant  vingt-quatre  heures  avec  une  solution  méthyU 
alcoolique  d'un  peu  de  méthylate  de  sodium.  -^  Le  produit  ainsi 
purifié  fut  distillé  au  courant  de  vapeur  (2),  et  soumis  à  une  série 
de  rectifications.  Il  passa  presque  intégralement  entre  les  tem- 
pératures de  168  et  ITl*",  ainsi  que  le  montre  la  répartitkm  sui- 
vante : 

Fraction  n«  1,  distillant  de  160  a  16Ô<> 3«' 

Fraction  n»  S,  distillant  de  168  à  109» 16 

Fraction  n*»  8,  distillant  de  if59  à  ni* 2,4 

Résidu  liquide Une  couple  de  grammes 

La  fraction  principale  (n*2)  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur 
qui  rappelle  le  phénétol.  Elle  représente  fétber  méthylbenzylique^ 
déjà  décrit  par  Smtenis  et  par  Cahours  :  trouvé  78,10  0/0  de 
carbone  et  8,19  0/0  d'hydrogène,  calculé  78.69  et  8,20  (8). 

(1)  II  esl  tout  naturel  que  des  substances  RHlg  aptes  à  réagir  avec  des  orga- 
nomagnésiens  prëformés  (R'MgHlg'  + RHlg  =  RR' +  MgHlgHIg')  soient  inca- 
pables d'attaquer  vigoureusement  le  magnésium  métallique.  Car  cette  dernière 
action  commence  toujours  avec  lenteur,  et  ses  excilateurs-aviveurs  par  excel- 
lence sont  précisément  les  composés  organomagnésiens.  Or,  si  les  moi'^cules 
RHlg  éliminent  les  RMgHlg  à  mesure  que  ces  dernières  prennent  naissance,  il 
est  évident  que  l'attaque  du  mêlai  no  peut  que  maintenir  sa  vitesse  initiale, 
vitesse  qui  dans  certains  cas  est  tellement  faible  que  l'action  chimique  paraît 
nulle. 

(2)  Cette  distillation  laissa  un  résidu  d*odeur  agréable,  renfermant  probable- 
ment du  diphényle  et  du  diphénylméthane. 

(3)  Les  combustions  (sur  oxyde  de  cuivre  ou  sur  chromate  de  plomb)  donnent 
toujours  trop  peu  d'anhydride  carbonique.  Celle  particularité  tient  sans  doute  à 
ce  que  la  substance  tend  à  se  transformer,  à  haute  température,  en  dérivas 
anthracéniquos  ou  autres,  très  difficiles  à  briller  complètement. 
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A  titre  de  contrôle,  20  gr.  de  substance  (fractions  extrêmes  et 
produit  de  cœur)  furent  oxydés  par  sept  heures  d'ébullition  avec 
un  mélange  de  15  gr.  d'acide  nitrique  ordinaire  et  150  gr.  d'eau. 
J'obtins  de  la  ben;:aldéhyde  (19  gr.  de  C«H5G0H,NaHS03)  et  reçu- 
pérai  8»%5  de  matière  non  oxydée  (bouillant  do  168  à  171**). 

Il  me  parait  donc  bien  établi  :  1^  que  les  produits  mis  en  pré- 
sence réagissent  d'après  Téquaiion 

CensM^Ôr  +  CH30CH2CI  =  MgBrCl  +  C6H5CH20GH3  : 

et  2"  que  cette  réaction  pourra  éventuellement  rendre  service  pour 
transformer  un  halogénure  RHlg  en  une  aldéhyde  RCOH. 

Appendice  :  Action  de  CH'OCH^Gl  sur  le  chlorure  de  bornyU 
magnésium,  —  Sur  une  solution  éthérée  de  G^^H^MgCl,  préparée 
d'après  le  procédé  de  Hesse  (1)  par  7  gr.  de  magnésium,  2  gr.  de 
bromure  d'éthyle,  43«',5  de  chlorhydrate  de  pinène  et  environ 
60  gr.  d'éther  sec  (y  compris  80  gr.  introduits  après  réaction),  j'ai 
fait  agir  à  Tébullition  20«',5  de  CH»OGH«Cl  dissous  dans  20  gr. 
d'éther. 

Après  traitement  à  l'eau,  lavages,  etc.,  les  produits  bruts  de  trois 
opérations  furent  réunis,  et  soumis  pendant  quelques  heures  à 
l'action  d'un  peu  de  méthylate  de  sodium.  Distillant  ensuite  dans 
un  courant  de  vapeur,  j'obtins  un  résidu  peu  volatil  (25  gr.,  con- 
sistant principalement  en  hydrodicamphène)  et  un  distillai,  dont  la 
recliflcatiori  fournit  : 

l^"  26ff',5  d'un  mélange  de  camphène  et  de  camphane,  distillant 
àl55-165^ 

2^  21  gr.  de  fractions  intermédiaires  (camphane,  camphène  et 
substances  liquides); 

30  27«',5  d'un  liquide  bouillant  sous  pression  atmosphérique  à 
217-225%  et  fournissant  20  gr,  d'un  produit  distillant  à  iOôîiO^ 
sous  20  mm; 

4°  5  à  6  gr.  de  résidus  divers. 

Le  produit  principal  retiré  du  8*>  renfermait  78,80  0/0  de  carbone, 
12,06  0/0  d'hydrogène  et  1,78  0/0  de  chlore,  chiffres  qui  con- 
viennent exactement  à  un  mélange  de  8,5  0/0  de  0*^*^01  et 
91,5  0/0  de  G«oHnCH«OGH3. 

L.a  réaction  prévue  s'était  donc  bien  effectuée,  mais  le  rende- 
ment en  éther  mixte  (G'^H'^GH^OGH»)  n'était  pas  bien  considé- 
rable. 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  39,  p.  I1-27. 


Digiti 


izedby  Google 


M.  TirrçNWU.  j        i2ttl^ 


\  . 


Ko  |go   —  g|]r  une  prétendue  transposition  molécnlairé  chez 
les  acides  ortho-azoîqnes  ;  paF  M.  M.  TiFFENEAU. 

Dans  un  récent  mémoire  (Bull.  Soc.  chim.  (4),  t.  1,  p.  206) 
M.  Freundler  a  montré  que  sous  Tartion  de  PCI*  l'es  acides  azoï-» 
ques  ortho  substitués  sont  transformés  en  dérivés  oxyindazyliques 
chlorés  dans  le  noyau. 

C'est  ainsi  que  Tacide  benzène  azo^o-benzoïque  fournit  le  chloroi 
5-oxy-3-indazol.  ,  ^       ' 


yN=Nv  +  PCI5  /N 

♦<  ^C^HS  >-  C«H3C1<  I  >N-( 

^C02H  +H20     .  \C(OH) 


Bien  que  cette  fixation  de  chlore  dans  le  noyau  soit,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin, assez  normale, M. Freundler  s*est. efforcé 
d'y  voir  l'effet  d'une  transposition  moléculaire. 

Dans  rimpossibilité  de  démontrer  expérimentalement  cette 
transposition,  il  s'est  contenté  d'invoquer  quelques  analog;ies 
éloignées,  négligeant  d'envisager  les  hypothèses  les  plus  simples. 

Quelque  légitime  que  soit  le  désir  de  cet  auteur  d'exprimer  ses 
idées  sur  le  mécanisme  des  transpositions  moléculaires  en  général, 
cette  considération  ne  peut  suffire  à  justifier  une  interprétation 
aussi  tendancieuse. 

La  question  du  mécanisme  des  transpositions  moléculaires  est, 
en  effet,  trop  délicate  pour  la  laisser  se  compliquer  ainsi  par  l'in- 
troduction de  migrations  inexistantes  ou  non  démontrées. 

Il  devrait  même  suffire  de  faire  observer  que  la  transposition 
annoncée  par  M.  Freundler  n'est  pas  expérimentalement  établie  (1^ 
pour  qu'elle  soit  déclarée  inexistante.  Toutefois  comme  cet  auteur, 
pour  justifier  ce  qui  n'est  qu'une  interprétation,  invoque  certaines 
analogies  discutables,  il  m'a  paru  nécessaire  de  fixer  nettement 
les  deux  points  suivants  : 

l""  Les  analogies  et  les  arguments  proposés  sont  insuffisants  ; 

2«  Les  analogies  les  plus  proches  militent  en  faveur  de  tout 
autre  phénomène  qu'une  transposition  moléculaire. 


(1)  Pour  qu'une  transposition  moléculaire  soit  Tîgoureusement  établie,  il  «st 
indispensable  de  déterminer  expérimentalement  la  situation  des  atomes  ou  ra- 
dicaux migrateurs  avant  et  après  la  transposition. 

soc.  cHiM..  4*  «Rw..  T.  1,  1907.  —  Mémoires.  76 
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I.  —  Jnsulûsfènce  des  analogies  et  arguments  proposés, 

L'argumentalion  de  M.  Freuadler  {loco  cilato^  p.  212j  peut  se 
résumer  en  ceci  : 

La  cliloruralion  ne  s'efFe^tue  pas  sur  le  carbone  (1)  diicarboxyle; 
elle  doit  donc  vraiseinbhiblement  avoir  lieu  par  ritileriuédiaire  de 
l'atome  d^azole  ;  donc  il  y  a  transposition  moléculaire. 

Il  me  parait  inutile  de  8*attHrder  è  démontrer  i*iusiiflisance  des 
propositions  de  ce  mauvais  syllogisme;  je  me  contenterai  de  faire 
voir  combien  cette  réaction  soi-disant  migratrice  est  peu  compara- 
ble, même  dans  une  certaine  mesure»  à  la  transposition  des  acylaDi- 
lines. 

Chattaway  et  Orton  (2)  ont  montré  que  les  acylaniliiieB  chlorées 
à  Tazote  qu*on  obtient  par  action  de  ClOH  sur  les  acylaiiilines  se 
transforment  par  la  chaleur  (ou  spontan*^ment  dans  certains  sol- 
vants comme  Tacide  acétique)  en  acyUuiilines  chlorées  dans  le 

fio^'au. 

ClOH 
C6H5-NH-CO-CH3  — >-  G6H5-NC1-CO-CH3  ->  C«H4Cl-NH-CO-CH3. 
AeeUnUlde.  P.  chlufu-acéiaiiiUde. 

Si  nous  rapprochons  de  cette  formule,  celle  que  nou4  discutons 

>rN=N-GeH*      PCP       pr.  îm-rmédlairo  .N 

G«HV  — >-      .uonHchioré     -^    G«H3Cl<  I  >N-C8H5. 

XCO^H  •""*?  ?;:,ui  \C0P0G12 

on  voit  que  dans  le  cas  des  aoylanilines  il  s'agit  de  composés  ini- 
tiaux renfermant  le  groupe  -NH-  ;  Cf  ux-ci  soumis  à  Taction  de 
ClOH  donnent  des  composés  chlorés  à  Pazote  qui,  dans  tous  les 
cas»  ont  élé  isolés  et  dont  la  transposition  apparaît  cotnme  classi- 
que i3). 

Au  contraire,  dans  le  cas  des  acides  azoTqnes,  il  s'agit  de  com- 
posés possédant  le  groupement  -N=N-  qui  soumis  à  faction  de 
PCl^  n*ont  jamais  donné  «le  composé  chloré  à  Tazote  isolable. 

Ilestcl.iir  qu*on  ne  saurait  trouver  aucune  espèce  d*ana1ogîe 
entre  ces  deux  groupes  de  réactions  soit  qu*on  examine  la  nature 

(1)  La  posilion  meta  n'est  pas  exclue  aussi  absolument  qu'on  poQirait  le 
croire  du  privilèfçe  de  recevoir  les  groupes  migrateurs.  Hanlzscb  et  liirsch  oot 
signalé  une  transposition  où  l'atome  de  chlore  migrateur  se  trouve  en  posi- 
tion iiiôla  par  rapport  à  Tazoïe  (O.  cb.  G.,  t.  29,  p.  U47). 

1%)  Chvm.  Soc.,  1.75,  p.  1050. 

(:<)  La  transposition  des  N.  chloroacylanilines  semble  rappeler  en  tous  points 
celles  des  dialkylanilines  (liormann,  D  cb.  G.,  t.  5,  p.  liO,  t.  6,  p.  ^7)  ou  des 
aikylpyridines  et  des  alkylpyrols  ;  il  est  même  assez  intéressant  de  rapproclior 
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et  la  marche  des  phénomènes,  soit  qu*on  envisage  la  structure 
des  composés  eu  jeu. 

II.  —  Lts  analogies  les  plus  proches  ne  comportent  pas  de 
transpositions  moléculaires. 

On  connaît  de  nombreux  exemples  de  fixation  directe  du  chlora 
dans  le  noyau  par  action  de  PGl'  sans  qu*il  soit  besoin  d*invoquer 
une  transposition  moléculaire. 

C'est  Henry  (1)  qui,  le  premier»  a  montré  la  poi^sibilité  de  chlo- 

rer  le  noyau  au  moyen  du  pentaclilorure  de  phosphore  ;  en  elTety 

les  éthers  de  phénols  au  lieu  de  réagir  comme  les  élhers-oxydes 

aliphaliques» 

PCI* 
G'H5-0-G2H5      — >-      2  G»H5G1  -f-  POCP , 

donnent  directement  le  dérivé  parachloré. 

G6H5-OGU3  +  PCI*  =  G«H*C1-0CH3  +  PCP  +  HCl. 

Paganini  (â)  a  pu  réaliser  la  même  flxation  directe  (3)  de  Cl 
avec  les  composés  azoïques  eux-mêmes  en  les  soumellant  à  Tac- 
lion  de  PC1«. 

PCP 
CH3.C«H*-N=N-C«I1*      — >-      CH3-G6H*.N=N.G6H4C1.. 

C'est  Tanalogie  la  plus  sûre  qu*on  puisse  invoquer,  puisqu'il 


une  migraUon  du  groupe  acélyle  récemment  observée  par  Chattaway  dans  la 
même  série  des  acylaniiines  (Chem.  Soc,  i.  85,  p.  3^(5). 

C«H»-NC  ->-       CII«-C0-C»I1*-NH-C0-CH» 

^CO-CH» 
DiacéuniiKie.  Acétamido-acétopbéDone. 

de  la  migration  du  môme  groupe  acétyle  dans  la  série  pyrolique  (Ciamidan  et 
Magnaghi,  D.  ch.  G.,  t.  18,  p.  1828). 

CHrCH.  CH»-CO-C  =  CH^ 

I  )N-Co-GIP       ^  I  )NH. 

GH  =  CIi'^  CI1  =  CH/ 

(1)  Hbnrt»  D.  ch.  C,  t.  2,  p.  711,  t.  40,  p.  243;  B.Ac,  Bruxelles  (2),  U  28, 
p.  562  ;  AuTKNHiBTH,  Arch.  rharm.,  t.  233,  p.  31. 

(2)  D.  ch.  G.,  l.  24,  p.  8(35. 

(3)  11  sem  >le  bien  qu'il  y  ail  ici  flxation  directe  de  Thnlo/ène  :  la  formation 
d'un  diclilorure  —  NCl-NCl  —  qui  jouerait  le  rôle  de  cbloruranl  paraît  peu  pro- 
bable; c'est  seulement  avec  un  tel  composé  que  Tanalcj^^'e  avec  les  N  chloroaoy- 
lanilines  de  Cbattanay  pourrait  être  invoquée  ;  or,  on  saU  que  dans  ce  cas  on 
obtiendrait  un  azoïque  cbioré  dans  chacun  des  noyaux. 
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8*agit  également  d'uu  razioïque.  et  qu'on  utilise  le  même;  ageat 
chlorurant. 

Des  divers  faits  que  nous  venons  d'examiner  on  peut  conclure 
que  la  transposition  moléculaire  des  acides  ortho-azoîques  n*est 
démontrée  par  aucun  fait  d'analogie  ;  comme  d'autre  part  cette 
transposition  n'est  pas  établie  expérimentalement,  elle  est  inexis- 
tanle, 
^  ■  ■      '  ■.'.'. 

A  l'occasion  de  celte  transposition  inexistante,  M.  Freundler  a 
été  amené  à  formuler  sur  le  mécanisme  des  transpositions  molécu- 
laires en  général  des  considérations  qui  ne  tendraient  rien  moias^ 
qu'à  tenir  systématiquement  à  l'écart  toute  tentative  d'interpréta- 
tion  ou  de  figuration  schémeiiique  de  ce  mécanisme.  Cette  question 
est  d'une  importance  trop  capitale  tant  au  point  de  vue  pédago- 
gique que  philosophique  pour  qu'on  se  contente  de  l'examiner  som- 
mairement et  par  voie  d'affirmations.  Je  me  propose  de  l'étudier 
dans  un  prochain  mémoire. 

Je  ne  veux  toutefois  pas  quitter  le  terrain  des  azoïques  sans 
faire  quelques  réserves. sur  certaines  conclusions  formulées  par 
M.  Freundler  sur  la  notation  chimique  actuelle,  conclusions  que  cet 
auteur  voudrait  tirer  de  la  formule  quinoïdique  adoptée  par  lui 
pour  les  azoïques  (1). 

Le  raisonnement  qui  sert  de  base  à  ces  conclusions  est  le 
suivant  : 

Les  réactions  caractéristiques  des  acides  o-azôïques  ne  peuvent 
être  expliquées  que  par  une  formule  quinoïdique  des  azoïques  (S) 
(p.  21â). 

(1)  La  formule  quinoïdique  a  déjà  été  appliquée  par  certains  auteurs  non  seu- 
lement aux  azophénols  comme  le  rappelle  M.  Freundler,  mais  aussi  à  des  azoï- 
ques ortbo-substitués  (dérivée  o-azoamidés)  ;  dans  tous  ces  cas,  cotnme  pour  les 
acides  o-azoTques,  il  s'agit  de  composés  substitués  dans  le  noyau  ;  on  conçoit 
donc  que  la  formule  quinoïdique  puisse  leur  être  appliquée  alors  qu'elle  ne  Test 
pas  pour  Tazobenzène.  D'ailleurs,  d'une  façon  générale,  il  semble  qu'on  tende 
de  plus  en  plus  à  rejeter  la  formule  quinoïdique  pour  les  azophénols  et  com- 
posés analogues  (Willstaetter,  Auwers). 

(2j  On  pourrait  en  effet  concevoir  des  formules  quinoîdiques  telles  que 

/CO 
C*H»-NH-N  =  G»H*(  I    , 
^0 

-0 


G«H'NH-N-G*H*-GO' 

etc.  etc.  ;  il  y  a  cependant  quelque  danger  à  considérer  l'existence  de  deux 
isomères  comme  la  preuve  de  deux  formes  l'une  azoïque,  l'autre  quinoïdique  ; 
on  sait,  en  effet,  que  la  forme  azoïque  seule  sufQt  pour  les  expliquer  puisqu'elle 
comporte  le  plus  souvent  deux  stéréoisomères. 
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Or,  'la  formute  quinoïdique  oe  s'applique  pas  à  Tazobenzène 

(p.  2i5).<.  :; 

Donc  ta  notation  actuelle  est  insuifisante,  J 

L«e5.deux  prémisses  ci-dessus  énoncées  conduiraient  tout  au 

pïus  à  k  conséquence  suivante  :  donc  tazotenzène  n'est  *pas  uû 

acide  o-azoîque^  ;  ;; 

L'on  conviendra  donc  que  la  notation  chimique  est -ici  mise 

en  caHse  bien  mal  à  propos.  Quelle  que  soit  rimperfectioa  de 

nos  schémas  actuels,  il  parait  assez  imprudent  de  se  réclame^ 

d'une  constitution   imaginaire  pour  en  proclamer  l'insufHsance. 

Bien  que  chacun  s'accorde  à  reconnaître  qu'elle  est  un  merveilleux 

instrument  de  travail  et  de  pensée,  la  notation  actuelle  n'est  cert^î 

pas  parfaite.'  ":..;:[ 

Toutefois,  c'est  seulement  en  apportant  des  critiques  dûmdfit 
fondées  et  des  faits  strictement  établis  qu'on  peut  espérer  parvenir 
à' améliorer  cette  notation,  voire  même  à  en  crèer  de  nouvelleé. 

N^  ISi.  -^  Mécanisme  des  transpositions  iphèayliqnes  chez  les 
iodhydrines  atématiqnés  ;  par  M.  M.  TIFFENEAU. 

I.  —  Élimination  de  HI  sur  un  même  atome  de  carbone. 

Les  principales  transpositions  observées  chez  les  iodhydriiies 
aromatiqiies  peuvent  être  groupées  dans  une  formule  générale  où 
R  et  R'  représentent  indifféremment  soit  des  atomes  d'hydrogène, 
soit  des  radicaux  carhortiés  quelconques,  gras  ou  aromatiques. 


I                 i                -HI 
Ar-C(OH)-CHI-R'      >-      R-GO-CH^-R'. 

R 

Cette  formule  s'applique  en  effet  aux  iodhydrines  des  princi- 
paux types  suivants  : 

Ar.CH0H.CH2I, 

Monosubstituées. 

Ar-CHOH-GHI-R'  (sym.),        R(ArhC(0H)-CH2i  (dissym.). 

DisobsUtuées'. 

Ar-C(OH).CHI-R' 

I 

R 
TrisubsUiuées  (1). 

R 

I    11  existe  un  autre  type  d'iodhydrines  Irisubsliluées  Ar-CHOH  -  GI<|^ 

qui  8e  iranBposent  également- avec  migration  phénylique  enCHO-G— R  ;  je 
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Tontes  ces  ioilhydrioes  foncUonnent  d*iine  niHoière  analogue. 
Soumises  a  Taclion  d*un  excès  de  nitrate  d'argent  (3  mol.)  en  solu- 
tion aqueuse  conc«*nlrée,  elles  éliminent  toutes  III  à  Tétat  de  com- 
binaison nitroargentique  peu  soluble  AgI2N0*Ag,  et  se  transposent 
toutes  en  aldéhydes  ou  en  cétones,  conformément  à  la  formule 
générale  ci-dessiis;  en  même  temps,  la  liqueur  aqueuse  devieot 
acide  et  renferme  exactement  une  molécule  d*acide  nitrique  libre. 

l^a  transformation  peut  donc  s'exprimer  dans  une  seule  formule 
générale 


l: 


1 


)>C(OH).CHI.R'H-3N03Ag=R-CO.CH/   VNO^H-fAgl.iNCHAg. 
R/  \R' 


Il  suffit  d*un  simple  exnmen  de  la  structure  des  divers  types 
d*iodhyilrines  ci-dessusexposés.  pour  se  rendre  compte  que  toutes 
ces  transpositions  doivent  être  attribuées  exclusivement  à  la  mi- 
gration du  groupe  aromatique  Ar  (phényle  ou  homologues);  c'est 
pourquoi  je  lésai  désignées  sous  le  nom  général  de  transpositions 
pbényliques  (1). 

Pour  en  exnliqner  le  mécanisme»  j*ai  admis  que  rélimination  de 
HI  devait  s^afTectner  directement  sur  le  groupe  — CHi  —  ;  on  con- 
çoit aisément,  I  n  eiïet,  qu'une  telle  élimination  entraine  nécessai- 
rement ta  migration  du  radical  carboné  voisin,  puis  la  migration 
de  rhydrogène  oxhydryiique  comme  dans  les  isomérisations  d'al- 
cools vinyliques. 


I ! 

Arv  Arv  y  /Ar 

>C(OH)-CiHli-R'     ->-  >C(0H).C-R'     ->-     R-CO-CH<      . 

r/  Il  r/     lv^ii  \R' 

Toutefois,  ce  n'est  que  par  des  preuves  n<^gntives  (exclusions 
successives  des  diverses  autres  hypothèses)  que  j'étais  parvenu 
jusqu'ici  à  cette  conception.  Théoriquement,  en  eiïet,  l'élimination 


montrerai  plus  loin  que,  si  le  résultat  de  cette  transposition  est  du  même  ordre 
que  pojp  coUjs  oxppimios  parla  fo.'male générale  ci-ies^us.  il  eil  probable  que 
le  mécanisme  n'est  pas  identique.  Quant  aux  iodhydrinee  tétrasubstitaées,  leur 
transposition  rentre  dans  le  groupe  des  transpositious  piuaculiques. 

(1)  BulL  Sac.  ctJm.  (3),  t.  23,  p.  644;  t.  35,  p.  115ô;  C.  R.^i.  137,  p.  989.. 
t.  142,  p.  15j7;  1. 143,  p.  t549,  6S4. 
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de  Hl  peut  élre  réalisée  par  difléreots  processus  qui  oonduiseni 
«ux  cinq  lypes  suivants  (1)  : 

Ar-C — CH-R 


/Y 


Oxydes  d^éttiylëiie. 
Ar.C(OH)-ÇH-R 
H  i     il 


CyolistiUoa  tètraïuéUiylèniqae. 
Ap-C(OH)-CH=CH-R 

Alcools  éUiylèniqiiet. 
"Ne— CH-R' 

r/i     I 

IV  0     0 

I      l/Ar 

^R 

Oxyder  diélbylèiilqaes. 

Ar-COH-C-R' 

A   " 

BlImiomtioQ  sur  un  même  carbone,  transposition  nèoessairt. 

Les  raisons  (|ui  font  rejeter  les  quatre  premières  hypothèses 
peuvent  s*exposer  tiès  brièvement. 

(1)  Je  n'ai  pas  envisagé  ici  une  sixième  hypothèse»  celle  de  la  formation  inter- 

Ap-C(OH)-CHI-R' 
raédiaire  d'alcools  vinyliques  puisque  pour  les  iodhydrines         I 

on  ne  saurait  concevoir  de  formation  vinyh'que.  Tout  au  plus  pourrait-on  l'ad- 
mettre pour  les  iodhydrincs  ArCHOH-CHNR';  or,  les  dérivés  vinyliques  corres- 
pondants Ar  -C(OH)  -  CH  K'  conduisent  a  u  cétones  Ar-CO  •  CU'R'  et  non  aux 

aldéhydes   Ar-Cn<r||s  ;  on  pourrait  sans  doute  objecter  que  de  tels  alcools 

vinyliques  ne  sont  pas  connus  ;  mais  on  connaît  bien,  par  eontre,  leurs  Athers 
oxydes  qui  se  transforment  également  en  cétones.  Or  les  alkyliodbydrines 
Ar-CH(OAlk)  •  Cl  11  -  H'  que  je  suis  parvenu  à  préparer  m  transforment  non  pas 
en  cétones  comme  les  dérivés  vinyliques  correspondants  Ar  C(OAlk)  =  CH-R', 
mais  bien  en  aldéhydes  Ar-CII<J{l^^  comme    les    iodhydrincs   non  alkylées 

Ar-CHOH  -  CHl  -  R'  ;  il  s'en  suit  donc  que  dans  celles-ci  comme  dans  les  alky- 
liodbydrines l'élimination  de  Hl  ne  s'effectue  pas  avec  le  carbone  voisin  en  for- 
mant des  dérivés  vinyliques. 
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^>Tvi^lSè[»fbmiàHort  irttôtnttèdiaire  d*oxydes  d'é'thylène 


Ar-G  — CH-R' 


/Y 

est  inadmissible  ;  on  connaît,  en  effet,  de  nombreux  oxydes  d'élhy- 
lène  appartenant  au  type  général  envisagé  ici;  or,  ces  oxydes  s'iso- 
mérisent  (1)  tous  sans  transposition 


Ar-C  —  CH-R'  Ar-CH-CO-R' 

CH3 


./v 


alors  que  les  iodhydrînes  correspondantes   ne  se   transforment 
qu'avec  migration  du  groupQ  aromatique  (2). 


Àr.C(OH)-GHÏ-R'  yAr 

\R' 


k 


IL  —  L'élimination  de  HI  entre  l'atome  d'iode  et  un  hydrogène 
du  noyau  aromatique,  donnerait  naissance,  dans  le  cas  le  plus 
simple,  à  un  alcool  tétraméthylénique  avec  lequel  la  transposition 
ne  pourrait  s'expliquer  que  de  la  façon  suivante  : 

,G— C(6h;-r    -^hï    /\g-g(oh).r 

H    hm-h!  l    Jc-iH-R' 


on  voit  qu'un  tel  mécanisme  n'est  possible  qu'à  condition  de  déter- 
ipiner  finalement  un  déplacement  de  la  chaîne  latérale  vers  le  som- 
met voisin  ^ou  sur  tout  çiutre  sommet  dans  le  cas  d*uQe  cyciisa- 
iion  plus  complexe);. or,  tous  les  exemples  connus  (3)  montreot 


(1)  TiFFÊNEAU,  Bulh  Soc,  cbim.  (3)^  t.  31,  p.  1339;  l.  33,  p.  742;  C.  /?.. 
t.  140,  p;  1458.  -^  Ki-AQES,  D.  cb.  C,  t.  38,  p.  1939.  —  Hœring,  Z>.  eb.  0., 
l.  38,  p.  229a.  —  F4)URNEAU  et  Tiffenbau,  C.  i?.,  l.  140,  p.  1596;  t.  141, 
>.  C62.  : 

.    (2)  Une  autre  preuve,  est  fournie  par  les  alkyliodhydrines  qui,  bien  que  ne 
pouvant  donner  naissance  à  des  oxydes  d'éthylène,  fonctionnent  exactement 

'\;omiïie  les  iodhydrînes  non  alkylées. 

'   (3)  BbuGAULT,  Ana,  cb.  Pb.  (7),  t.  25,  p.  483,  574.  —  Béhal  et  Tiffbkeac, 
C.  /?.,  t.  132,  p.  561.  —  TiPFENEAU,  Ann,  cb.  Pbys.  (8),  t.  10,' p.  194. 
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qu'avant  et  après  la  migration,  la  chaîne  latérale  reste  toujours 
fixée  sur  le  môme  sommet. 

III.  —  On  ne  conçoit  pas  que  des  alcools  éthyléniques,  tels  que 

Ar  — C(OH)-CH  =  CH-R' 

1  puissent  se  transposer  en 

<Aj' 
; 
CH2R' 

on  connaît  d'ailleurs  des  alcools  de  ce  type  et  ils  ne  donnent  lieu, 
en  effet,  à  aucune  transposition. 

.   C'est  ainsi  que  l'alcool  C«H»  -  CHOH  -  CH  =  GH«  préparé  par 
Klages  (i)  ne  se  transpose  pas  comme  Tiodhydrine 

C6H5.GHOH-GHI-GH3, 

en  aldéhyde  hydratropique  G^W  -  CH  <qu8  •  ^"  surplus,  une 

telle  explication  ne  serait  pas  applicable  aux  iodhydrines  ou  alky- 
liodhydrines  telles  que 

G6H5.GHOH.CH21,       .     G6H5GH(OAlk)-GH2I 

G6H5-GOH-GH2I  G«H5.G(OAlk)-GH2I 


H 


k 


bien  que   celles-ci  subissent  comme  les  autres  la  transposition 
phénylique. 

IV.  —  La  formation  d'oxydes  diéthyléni'|ues  qui  est  schémati- 
quement  applicable  aux  iodhydrines  non  alkylées 

Afv 

>C  — CH-H' 
2Ar.G0H-GHI.R'        ^^i      1 

R  ""  I       l/Ar 

R'-GH-C< 

\r 

n'est  pas  susceptible  de  s'appliquer  aux    alkjliodhydrines;  or, 

(l)  Klages,  Z).  c/i  G.,  t  33,  p.  2555.  J'ai  soumis  vainement  cet  alcool  à  divers 
agents  transposi leurs  NO'Ag,  HgO,  NO»H,  SO*H*  et  je  n'ai  pu,  dans  aucun  cas 
caractériser  par  le  réactif  de  Schiff  la  formation  d'aldéhyde  hydratropique, 
Toutefois  j'ai  pu,  en  chauffant  cet  alcool  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  trans- 
former en  phényléthylcétone  C«H»-  CO-  CH*  CH'  (semicarbazone  fusible  à  178«)  ; 
mais  il  s'agit  là  d'une  transformation  simple,  quoique  nouvelle,  d'un  composé 
allyliqueC^H»-GHOH-GH=  CH«  en  un  dérivé  propénylique  C'H'-GlOH)  =CH-CH» 
qui  s'isomériso  au  cours  de  te  réaction  en  G*H*-GO-CH*  CH*. 
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celles-ci  tom*tiDniieiit  cependant  exaclement  comme  len  îodliydrîDa&- 
correspondanles  (du  moins  avec  i*azotale  d*argenl  ainsi  que  nous- 
le  verrons  plus  loin)  ;  or,  il  est  éviilent  que  le  mérardsiue  réactionnel 
doit  être  le  inéine  pour  ces  deux  groupes  de  composés. 

V.  —  On  est  donc  conduit  par  conclusion,  à  admettre  que  l'éli- 
mination de  HI  s'elTectue  sur  un  même  atome  de  carbone  comme 
l'indique  le  schéma  V  ;  il  faudrait  donc  écrire  la  transposition  ainsi 
que  je  l'ai  déjà  exposé  plus  haut. 


Ar-C(OH)-CHI.R'      ->-       Àr-C(OH)-C-R'      ->-       R-CO-Ch/      . 

I  I         II  ^R* 

R  R 

Il  manquait  toutefois  une  démonstration  poMlive  de  ce  mode 
d'élimination  de  HI.  Elle  m'a  été  fournie  par  réiiide  des  alkylio- 
dhydrines  ;  celles-ci  s'oblieunentaisémenten  soumettant  les  dérivés 
styroiéniques  à  Taciion  de  Tiode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  en 
présence  d*alcool  méthylique  ou  éthylique  absolus  (I). 

Ar.C»OAlk).CHI-R' 

Si  l'on  soumet  ces  alkyliodhydrines  I 

à  l'action  du  nitrate  d'argent,  on  constate  qu'elles  se  comportent 
exactement  comme  les  iodhydriues  non  alkylées;  même  transpo- 

sition  dans  le  type  général  R-CO-CH<C^,.  même  précipitation 

d'iodonitrate  cristallisé  AgI,2N0^Ag,  même  acidité  nitrique  de  la 
liqueur  (1  mol.)  ;  ou  observe  toutefois,  surtout  si  on  a  soin  d'opérer 
avec  uneamyliodhydrine,  la  mise  en  liberté  d'une  molécule  d*aicool 
provenant  très  probablement  de  l'hydrolyse  acide  du  groupe 
alkoxylé. 
Si,  au  contraire,  on  traite  les  alkyliodhydrines 

Ar-C(OAlk)-GHI.R' 

A 

par  un  agent  neutre  ou  basique  tel  que  l'oxyde  jaime  de  mercure 
à  froid  ou,  encore,  l'oxyde  (fargeul  humide  (chaulTage  en  liqueur 
alcooli  |iie),  rélimiuatiou  de  HIs*efTeclue  sans  que  le  mdieudevienne 
acide;  dans  cas  cju.iitions,  la  réaction  se  iimiie  exclusivement  à  un 

(1)  Oq  savait  déjà  que  le  cyclohexône  fixe,  dans  les  mômes  conditions,  les  éJê 
menls  des  éthers  (^^poiudeux.  (Brunel,  Ann,  Cb.  Ph,  [8J,  U  6,  p.  i2i-iS5). 
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fait  très  lanjçible  de  iransposinon  pbéoyltqm  eï  Von  obtient  le 
dérivé  vinylique  oorrespoiidaût 

I         I  Y. yAr 

2 Ar.C(OAlK).C: Hlj.R'  +  HgO  =  HgP  -f  H^O  +  tR-G(OAlk)=C<       . 
^  i     I  ^R' 

On  se  rend  compte  dès  lors  trè»*  nettement,  comment  Téliminalion 
direce  deHI  sur  le  carbone  m^me  où  ses  élnnienls  •  laient  llxés,  a 
dû  nécessairement  provoc|ner  la  migration  dn  grwtpr*  aromatique 
Ar  et  la  création  ifune  double  liaison  (1),  comme  le  schématise 
la  formule  suivante  : 


k 


Ar-C(OAIk)-GHI.R'  Ar.G(OAlk).G.R' 

.Ap 
->-      R-G(OAlk)=C<       . 
\R' 


Ain^^i,  la  transposition  des  alkyliodhydrines  en  aldéhydes  ou 
cétones,  par  Taclion  du  nitrate  d*argent,  comprend  deux  phases 
facilement  dissociatiles  :  Tune  a  simplement  pour  elTet  la  migration 
phényliipie,  rautre  consiste  dans  Thydrolyse  nitrique  de  Téther 
vinylique  nilermé.linirement  formé  (2). 

Les  iodliydrines  et  alkyliodhydrineSy  qui  m*o>il  permis  d'établir 
le  mécanisme  cides>us  exposé  des  transposi lions  pliénytiques^ 
seront  décrites  et  élu  liées  séparément  dans  «les  mémoires  ulté- 
rieurs; leur  constiluiion  a  été  établie,  pour  les  unes  :  celles  du  type 

Ar-ClOCH8).CHI.R' 
ramifié  (3)  t  par  leur  remarquable  résistance 

H 


(1)  C'est  exaclemeni  le  mécanisme  que  j'ai  proposa  pour  interpréter  tout  ixn 
groupe  do  lranspo>iiiomi  provoquées  par  la  libéraiiou  de  deux  valences  sur  un 
même  atome  de  carbone  :  les  unes  par  élimiaalior  d'byaracida,  comme  dans  le 
cas  cklessus,  les  autres  pur  élimination  d'eau  (transposiliout»  ré  ropiuauoliques). 
Bev.  géû.  dts  Se,  1j07,  p.  5^6-588;  B.  Sue.  ebim.  [i],  t.  1,  p.  514. 

(2)  Je  me  suis  asdurô  que  l'acide  nitrique  dilué  est  su^icepiible  d'hydrolyser 
seulement  les  éibors  vinyliques. 

(3)  Le  pruduii  décrit  dons  un  précédent  mémoire  (Ann.  e/i.P/).[8],  1. 10»  p.  188)^ 

C*H»-C(OH)-CUn 
comme  iodbydrine  du  mélbylphéoylglycol  |  est  son  étber 

C»H»-C(Oai)».CH«I 
méibylique  |  .  L*iodbydrine  vraie  possède  une  densité  d'en- 

CU» 
viron  1,622  à  0*  et  n'est  pod  distiilable  sans  décomposition. 
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aux  alcalis  cau^tique^;  pour  les  autres,  celles  du  type  linéaire 
Ar  -  GH(0CH3j  -  CHl  -  R'  par  leur  transformation  en 

Ar.C(0CH3)=CH.R', 

qui  s'hydrolysent  en  donnant  les  cétones  bien  cojunues 

Ar-00.CH2-R'. 

J'exposerai,  toutefois,  dès  maintenant,  les  résultats  roumis  par 
Tanéthol  et  Tisosafrol,  parce  que  les  iransforinalions  que  subissent 
Qescomposésont  donné  lieu  à  une  interprétation  différente  (i). 

Lorsqu'on  ff^il  agir  Toxyde  jaune  de  mei:cure  et  l  iotle  sur  Tané- 
thol  en  solution  dans  ràlcool  méthylique  absolu,  on  obtient  un  pro- 
duit iodé  qui  est  constitué  en  majeure  partie  (2)  par  la  méthyliod- 

hydrine 

OCH3-G«H4-GH(OCH3)-GHI-CH3.     ' 

La  structure  de  cette  raéthyliodhydrine  est  démontrée  par  sa 

transformation  sous  Taction  de  la  potasse  alcoolique  en  a-inétho- 

xyanéthol  (eb.  26:2<»)  que  les  acides  étendus  hydrolysent  à  chaud 

en  éthylanisylcélone  fusible  à  27*»  et  non  combinable  au  bisulfite 

de  soude.  Quand  on  agite  la  solution  éthérée  de  cette  méthyliodhy- 

drine  avec  une  molécule  d'oxyde  jaune  de  mercure,  ou  mieux,  quand 

on  effectue  la  réaction  initiale»  ci-dessus  exposée,  en  présence  de 

deux  molécules  d'oxyde  jaune,  on  obtient  un  éther  méthylvinylique 

(éb.  262-264») 

OCH3-G6H*-G=CHOCH3 

I  . 

GH3 

Cet  éther  vinyîique  fixe  Br«,  réduit  instantanément  à  froid  la  solu* 
tion  aqueuse  de  permanganate  de  potasse  et  s'hydrolyse  quantita- 
tivement par  les  acides  dilués  à  chaud  en  aldéhyde  p.  niéthoxyhy- 
dratropique.  En  opérant  dans  l'alcool  éthylique  absolu,  on  obtient 
de  même  l'éther  élhylvinylique  OCH3.C6H*-C(CH3}=CHOC«H5 
bouillant  à  269-271»  Do  =  1,044. 

Avec  Tisosafrol  en  solution  dans  l'alcool  méthyli(|ue  absolu,  on 
a  obtenu  de  mé^me  une  méthyliodhydrine  qui,  d'une  part,  sous  Tac- 
tion  de  la  potasse  alcoolique,  fournit  l'a  méthoxyisosafrol 

02CH2.C«H3.C(0CH3)  =  (:H-CH3  (éb.  269-27i»), 

{!)  BouGAULT,  ADn.  ch.  phys   [7],  t.  25,  p.  516-549. 

(2j  Le  produit  obtenu  cqolient  ioujours  une  proportion  variable  d'îodhydrine 
non  alkyl.5e  OGH'-GMI*- CHOH-CHI  -  CH»;  en  sorte  que  l'action  ultérieure  de 
HgO  provoque  la-  formation  d*an  peu  d'aldchyde  mélboxybydralropique  qui 
accompagnr}  Télher  vinylique,  mais  qu'il  est  facile  de  séparer  par  un  Iraitemeot 
rapide  au  bisulfite  de  soude. 
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hydrolysable  en  éthylpipéronylcétone  0«CH«  -  C«H«-  CO  -  CH«-  CW 
(f.  89«),  et,  d'autre  part,  sous  raction  d*^un  excès  de  HgO»  fournit 
Péther  méthylvinylique  0«CH«-C«H«-G(CH3)^(1HOGH3  (éb.  280- 
282)  hydrolysable  en  aldéhyde  méthylène  dioxyhydratropique 
0«GH«-n«H3-  CH(CH3)-  CHO. 

II.  —  Élimination  de  HI  n'ayant  plus  lieu  sur  un  même  atome  de 
carbone;  analogie  avec  las  glycols;  formation  probable  d'oxydes 
diéthyléniques. 

Avant  d'être  parvenu  à  démontrer,  tel  qu'il  est  exposé  ci-dessus, 
le  mécanisme  des  transpositions  phényliques,  j'avais,  depuis  long- 
temps déjà,  proposé  une  interprétation  identique  en  l'appuyant 
uniquement  sur  des  considérations  théoriques.  J'avaisdû,  toutefois, 
faire  certaines  réserves  concernant  les  anormalies  observées  avec 
diverses  iodhydrines,  trisubstituées,  appartenant  à  un  type 
spécial  (1). 

J'^ai  constaté,  en  effet,  que  ces  iodhydrines  donnent  lieu  à  une 
transposition  analogue  à  celles  étudiées  précédemment,  bien  qu'icf 
Ton  ne  puisse  plus  expliquer  la  nécessité  de  la  migration  par  une 
élimination  de  HI  sur  un  même  carbone,  puisque  c'est  sur  un  car- 
bone tertiaire  que  l'atome  d'iode  est  fixé. 


!  I: /Ar 

Ar-C(0H).C:H1 -R'      ->-      H-GO-GH< 
I  1     I  \R' 

R 
iQdbyd.  irisubst.  (type  général). 


II  Ar-CHOH-CI<  ->-      GHO-G^R 

\R'  \r' 

lodhyd.  trisubtt.  (type  particulier). 

De  l'examen  superficiel  de  ces  deux  réactions,  on  serait  tenté  de' 
conclure  que  le  mécanisme  doit  en  être  identique  et  qu'il  faut,  par 
conséquent,  rejeter  toute  interprétation  qui  ne  s'applique  pas  à  la 
fois  à  l'une  et  l'autre. 

Un  examen  approfondi  des  deux  types  d'iodhydrines  trisubsti- 
tuées I  et  II  montre,  au  contraire,  que  ces  iodhydrines  présentent 

(1)  Dans  les  iodhydrines  de  ce  type  spécial  Tiode  est  fixé  sur  un  carbone 
tertiaire,  alors  que  dans  les  iodhydrines  trisubstituées  du  type  général  précé- 

Ar-G(OH)-GHIR' 
demment  étudié         I  ,  c*esl  sur  un  carbone  secondaire  qu'est  atta^ 

R 

ché  Talome  d'iode. 
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des  différences  trop  profondes  dans  leur  structure  pour  que  leur 
transformation,  hienques'accomplissantdausle  méinosens.  puisse 
s'effectuer  d'après  te  niôin<^  mécanisme.  Il  >uftlt,  en  elT^t,  de  com- 
parer (1)  siicc/essiveîmenl  la  structure  d^»  ces  «leux  type^  d'iodhy- 
drines,  avec  celle  des  glycolscorrespondanls,  pour  se  rendrecompte 
immédiatement  de  ces  différences. 

Si  Ton  examine  tout  d'abord  les  iodhydrines  du  type  général  (I), 
on  constate  une  différence  profonde  «tans  les  aptitudes  fonctton- 
neiies  de  ces  iodhydrines  et  celles  des  giycoU  correspoadants 

Ar-GOH-CiHÏ;-H'  Ar-CJoiïj-CHOH-R' 

I  i     I  II      1 

H  H 

en  effet,  Télimination  du  composé  binaire  (H^Oou  HI)  qui  provoque 
la  transformation  s'y  effectue  d'une  façon  diamétralemeot  inverse  : 
chez  les  premières,  c'est  toujours  la  fonctions  alcoolique  la  plus 
faible  (tertiaire)  i|ui  subsiste;  alors  qu'au  contraire  chez  les glycjls, 
c'est  précisômenl  l'oxhydrile  tertiaire  qui  sélimine,  laissant  sub- 
sii^ter  la  fonction  a'roolique  la  plus  foi*te. 

Si  on  envisa<^e  maintenant  les  iodhydrines  du  type  particulier 
(II),  on  constate,  chez  ces  composés,  exactement  les  mêmes  apti- 
tudes fonctionnelles  que  chez  les  glycols  correspondants; 


....  yR  . .  ^R 

Ar-GHOH-Ci  I.<  Ar-CHOH-ClOH 

i  i^R'  i 


\R' 


on  voit,  en  effet,  que,  chez  les  uns  et  les  antres,  c'est  sur  le<*arboQe 
tertiaire  qu'a  lieu  l'élimination  de  OH  ou  1  alors  que  les  fonctions 
alcool  secondaire  sont  pareillement  respectées. 

Ainsi,  tandis  que  les  iodhydrines  Ar-  GHOH-OI<|^,(IÏ)s0ralta- 

chent  par  leurs  aptitudes  fonctionnelles  aux  gly^-ols  correspondants, 

Ar.C(OH;.CHl-R' 

les  iodhydrines  du  type  général  I  (I)  s'en  diffé- 

H 

rencient,  au  contraire,  très  nettement. 

Il  y  a  plus;  on  retrouve  encore  exactement  les  mêmes  analogies 

ou  divergences  cpiaiid  on  compare  les  deux  types  d'iodhydrines 

I  et  II  non  plus  seulement  avec  les  glycols  correspondants,  comme 

(1)  Un  tel  rapprocliemenl  enlro  les  iodliydrines  et  les  glycols  correspondants 
se  juslillo  d'autaiU  mieux  que  ces  deux  classes  de  composés  donneal  lieu,  par 
la  môme  éliminaliou  de  H'O  ou  HI,  à  des  U*aasforma lions  analogues  en  aldé- 
hydes et  célones,  avec  ou  sans  migration. 
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•on  vientde  le  faire,  mni»  encore  avec  toute  la  c'assedes  «-glycols; 
chez  ceux-ci,  en  eflet,  réliminaliond'eau  a  toujours  lieu  aiixdépeas 
-de  Toxhydryle  le  plus  faible.  Il  en  résuie  qifau  point  de  vue  de 
réiiminaliou  <le  H'O  ou  Hl,  les  a-glycols  fonctionnent  d'une  façon 
unique  ;  ils  constituent  donc  un  groupe  d'une  utiilé  et  d'une  homo- 
généité parfaites  ;  les  iodhydrineSy  au  contraire,  se  groupent  à  ce 
point  de  vue  en  deux  catégories  bien  distinctes  suivant  que  leur 
ionctionneinent  se  modèle  (type  Uj  sur  celui  des  giycols,  ou  s'en 
écarte  totalement  Itype  1). 

Nous  avons  déjà  vu.  dans  la  première  partie  de  ce  m<^moire,  com- 
ment on  est  conduit  à  admettre  que,  pour  ces  derners  (type  I), 
l'élimination  de  Hl  a  iieu  sur  l'atome  de  carbone  même  qui  lui  sert 
de  support. 

Chez  les  iodiiyilrines  du  type  II,  l'analogie  de  structure  et  de 
•fonctionnement  avec  les  a-^lycols  donne  à  penser  4|ue  c'est  par 
un  mécanisme  unique  que  doit  s'eiïecluer,  chez  les  uns  comme 
•chez  les  autres,  Télimination  de  Hl  ou  H*0  et  la  transformation 
consécutive  en  aldéhydes  ou  cétones.  Or,  pour  les  a-glycols  ce 
mécanisme  parait  aujounl  hui  assez  solidement  établi  (1);  il  consis- 
terait dans  la  formation  interméd  aire  {t)  d'oxydes  diétbylé- 
niqiies  v3  qui  se  scinderaient  ensuite  en  deux  molécules  d'aldé- 
hydes ou  de  cétones. 

(1)  Faworski.  ^ourn.  Soc.  Ph,  Cb.  /?.,  l.  38,  p.  741. 

Dans  un  uiémoire  anlérieur,  Ann,  cb.  pbys.  [8],  l.  10,  p.  324,  j'ai  rangé 
par  arreur  M.  M<«nlagn«  {Hoc.  tr.  cb,  Pays-Bas^  l.  ?1,  p.  31,  parmi  les 
auteurs   qui  admettent  la  formalion  intermédiiiire   d'oxydes    d'étUylône  ;    en 

-C-C- 
réalité,  ce  savant  ne  se  prononce  pas  entre  la  formule  oxyde  simple     \  /      et 

0 
-C  — C- 

la  forme  oxyde  diéthylénique     0      0  .C  — C- 

il    ;  or  les  oxydes     \  /    sonl  aujourd'hui 
—  C-  0 

connus  /Fournz/  l  ♦  t  Tippeneau,  C.  i?.,  1. 140,  p.  15'J5);  ils  diffèrent  de?  produits 
intermédiaires  isolés;  ceux-ci  correspondent  donc  bien  aux  oxydes  diéthylé- 
niques. 

(i)  On  a  proposé  divers  autres  composés  intermédiaires  :  le»  oxydes  détby- 
Jèoe  dont  je  viens  de  dire  quelques  mots  (no'e  précédente),  et  les  aiccols  viny- 
ligues  A  mon  sen^,  cette  dernière  hypothèse  ne  lient  pas  asse;^  compte  des 
Iraosposi lions  nombreuses  qu'il  faudrait  attribuer  au  (^upoinent  vinylique  aro- 
matique Ar  -  C(Otl)  =  CKH'  alors  que  tous  les  éthers  connus  de  forme 
Ar-C{OAlk)— GUR'  s'hydrolysent  san^  transposition  et  bien  que  cette  hydro- 
lyse semble  libérer  traitsitoirement  Talcool  vinylique  correspondant. 

(S)  Les  oxydes  di*  thylenique»  sont  connus  depuis  lonjctemps  (Limpricht  et 
ScuwANKHT,  Add.  cbeiB.,  L  160,  p.  18ù,  ZiNCKE,  /{/.,  t.  216,  p.  300;  Stœrmer, 
D.  cb.  Gu  t.  39,  p.  aiJ8;  FAW0R8K^  loc.  cit.;  Tiffeneau,  Ioc.  cil). 
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Toutefois,  ainsi  que  cela  a  lieu  pour  les  oxydes  d'éthylène,  cette 
scission  ne  s'effectue  pas  indifîéremment  dans  un  sens  ou  dans 
l'autre  ;  c'est  toujours  sur  le  carbone  le  moins  substitué  que  l'oxy- 
gène reste  fixé  (oxygène  résistant). 

On  peut  donc  concevoir  que  les  iodhydrines  Ar  -  CHOH  -  CI<o 

donnent  les  même  oxydes  diéthyléniques  que  les  glycols  corres- 
pondants (1)  (alkylhydrobenzoïnes  et  dialkylphénylglycols)  puis- 
qu'ils conduisent  aux  mêmes  aldéhydes. 

Ar-CHOH-Cl/       \  '^'"?""?\o, 


Kr'/     ^>-i"-^ 


Ar-CHOH-GOH<         ^  xn     ni^.xi- 


Pour  expliquer  chez  ces  oxydes  diéthyléniques  la  migration  du 
groupe  aromatique,  j'avais  tout  d'abord  pensé  que  ces  oxydes  se 
scindent  simultanément  en  deux  points  symétriques  de  façon  à 
libérer  deux  molécules  identiques  ainsi  que  le  représente  le  schéma 
ci-dessus  ;  et  j'avais  admis  que  la  transposition  était  provoquée 
par  la  structure  incomplète. 


Ar-CH-G<      , 

^  r\R' 


Or,  ainsi  que  je  l'avais  déjà  fait  observer,  ce  schéma  n'exprime 
rien  de  plus  que  l'état  de  la  molécule  au  moment  précis  de  la  scis- 
sion ;  il  s^applique  aussi  bien  à  la  transformation  en  oxyde  d'éthy- 

Ar-CH— C=RR' 
lène  sans  migration  \y  qu'à  la  transformation  en  aldé- 

/Ar 
hydes  GHO — C~R  avec  migration  (2);  on  voit  donc  qu'un  tel 
^R' 


(1)  TlFFBNEAU  et  DORLENCOURT,  C.  /?.,  t.  143,  p.  1Î6,  651,  1248. 
[i]  La  migration  phényliquo  des  oxydes  diétbytémques,  au  cours  de  leur  trans- 
rormations  en  aldéhydes,  est  démontrée  dans  le  cas  de  Tanhydride  de  lliydro- 
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schéma  ne  fait  qu'interpréter  la  migration,  il  n'en  démontre  pas 
la  nécessité  structurale. 

Pour  suppléer  à  celle,  lacune,  j'avais  admis,  presqueà  regret  (1), 
qu'à  côté  des  nécessités  structurales  il  doit  vraisemblablement 
exister  des  nécessités  dynamiques  dont  la  conception  nous  échap- 
perait encore* 

Une  étude  systématique  plus  approfondie  des  diverses  transpo- 
sitions m*a  fait  abandonner  celle  explication  de  circonstance  et  j*ai 
acquis  par  contre,  la  conviction  que  toutes  les  transpositions  molé- 
culaires sont  commandées  par  des  nécessités  slruclurales.  Toute 
explication  des  réactions  transposilrices  devrait,  pour  être  satis- 
faisante, faire  ressortir  nettement  cette  nécessité. 

En  ce  qui  concerne  les  oxydes  diéthyléniques,  j*ai  été  ainsi  amené 
à  penser  que  i'insultlsance  du  schéma 

Ar-GH- 


-<  • 


provenait  de  ce  que  la  scission  des  oxydes  diéthyléniques  ne  se  pro- 
duisait probablement  pas,  comme  je  Tavais  tout  d*abnrd  supposé, 
en  deux  points  symétriques.  Tout  donne  lieu  de  croire,  aucontraire, 
que  leur  scission  (comme  d^aillours  leur  fonnalion)  est  dissymé- 
trique et  successive.  Faworskien  a  d'ailleurs  fourni  la  démonsira- 
tion  pour  Toxyde  diélhylénique  de  Wurlz,  qui  ne  fixe  qu'un  seul 
SO*H«  12). 
Si  l'on  figure  cette  scission  par  le  schéma  suivant  : 


Ar-GH 


"y 


I 

G— CH-Ar 


benzoïne  ;  celui-ci  apparlieni  au  lype  symétrique  car  il  régénère  rbydrobenzoïne 
ou  du  moins  son  diacélale  par  action  do  l'anhydride  acétique;  il  passe  au  type 
dissymétrique  dans  sa  transformation  en  diphénylacélaldehyde. 

(1)  Revuo  Gâaérale  Uks  Sciences  pures  ei  appliquées^  juillet  1907,  p.  598. 

(2)  Faworski,  Journ.  Soc.  Phys.  Chim,  /?.,  t.  38,  p.  741. 

800.  CHIM.,  4*  8ÉR.,  T.  1,  1907.  —  Mémoires.  77 
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on  constate  que  là  formation  d'oxyde  d'étHylène 

Ar-GH.C<      , 

y  Vr. 

est  devenue  structuralement  impossible  et  que,  pour  parvenir  « 
un  nouvel  élat  d'équilibre,  la  molécule  doit  nécessairement  \i 
subir  une  transposition  moléculaire. 

D©  ces  diverse<4  considérations  on  peut  conclure  que  toutes  les 
transpositions  observées  chez  les  a-glycoU  et  les  a-halohydrine?. 
au  cours  de  leur  transformation  en  aldéhydes  ou  cétones,  se  ramè^ 
nentà  deux  cas  généraux  très  simples  et  nettement  distincts  :  celui 
des  glycols  et  celui  des  iodhydrines. 

a.  Chs  dfis  %-glyools  (2).  — Ce  groupe  comprend  non  seulement 
tous  les  QL-glyco/s  mais  encore  les  iodhydrines  dérivées  de  ces  gly- 
cols par  substitution  d'un  atome  d'iode  à  la  fonction  alcoolique  U 
plus  faible,  telles  les  suivantes  : 

Ar-CHI-C:HOH.R'  (3),       Ar.GHOH-G!<      ,      R-GHOH-CI<      , 

\r'  \r 

Chez  tous  les  glycols  ainsi  que  chez  les  diverses  iodhyâriûes 
qui  s*y  rattachent,  l'élimination  de  H'O  ou  deHI  paraît  s'effectuer 
entre  deux  molécules,  de  manière  à  donner  naissance  à  de8  0i}'de5 
diéthyléniques.  Sous  l'action  des  agents  acides,  ceux-ci  se  scinde- 
raient non  pas  symétriquement  par  détachement  simultané  des  deux 
squelettes  initiaux,  mais  dissymétriquement  par  une  première  rup- 
ture de  l'un  des  oxygènes  avec  le  plus  substitué  des  âeui  atomes 
de  carbone  auxquels  il  est  lié. 

L'atome  d*oxygène  reste  ainsi  fixé  au  carbone  le  moias  sub- 


(1)  Une  autre  solution  consisterait  dans  la  migration  de  Tatome  d'hydroK^* 
migration  qui  n'entraîne  pas  de  transposition  moléculaire  :  ce  n*est  pas  l«  li^ 
d'expliquer  pourquoi  le  pbényle  émigré  de  préférence  à  l'atome  d*UxdeogéoeJ 
sufllt  de  cunâtaler  la  remarquable  constance  du  fait  puisqu^on  l'ob^erro  ^^^ 
ment  dans  les  transposilions  du  groupe  précédent  où  la  mélhjliodbydrio' 
Ar-CH(OCH»)  -Clil-CH»  donne  CH{OCH»)  =  C(Ar)CH»  et  non  Ar-C(OCir^ 
CH-CII'. 

(2)  J'aborderai,  dans  un  prochain  mémoire,  celte  question  delà  trtn«ft)rfliiWfl 
des  glycols  et  je  mjiilrerai  jusqu'à  quel  point  les  faits  expérimentaux  obs«i^ 
confirment  ccttr  manière  de  voir. 

(3)  Entre  deux  fonctions  «  alcool  secondaire  »  celle  qui  est  roisine  du  ridi<^ 
«romalique  est  toujours  la  plus  faible. 
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stitué(i)et  c'est  sur  cet  atome  de  çarbpne,  qu'il  va  tendre  à  saXurejr 
sa  -liaison  libre  comme  le  mettent  en  évidence  les  dwers.schjémaç 
ci-dessous: 


n 

-CH  — Cl 

I  il 

0       ô  I 


Y    ■   1   ,  û'  .  - -V-  .d 


Ar-CH  — ('.H2  '  Âr-(iH— iCFl-tt 

I 

O 
I.  II. 


:;  i.' 


Ar-CH— IK  R-CH— C< 

/  I  \R'  /l         pR' 

1}  ï         II 


R'/ 


1  ^^xi    i         ' 

h  —  in-Ar  >C — CH-R 

R'X 


G 
ni 


Au  point  de  vue  transposition,  on  voit  que  dans  les  schémas 
I,  II,  IV  l'équilibre  est  obtenu  par  la  èimple  migration  d'unH,  c'est- 
à-dire  sans  transposition  dans  la  structure  du  squelette  carboné, 
alors  que  dans  le  schéma  III,  le  radical  aromatique,  émigrant  de 
préférence  à  Tatcme  d'hydrogène,  il  y  a  transposition  moléculaire. 
On  peut  donc  conclure  que  dans  le  casdesàc-glycolâ  aromatiques  et 
des  quelques  iodhydrines  qui  s^y  rattachent  iï  n'y  a  transposition 
qu'avec  les  composés  susceptibles  de  fournir  les  types  suivants  : 


^/R  i  Ir  I  t/Ar 

Ar-CH-tK      ,      Ar-CH-CH-Ar      et      Ar-GH-C< 

ri  *^^'    ri  '         rô  '^^ 

c'est-à-dire  ceux  où  Toxygène,  lors  de  la  scission  de  l'oxyde  dié- 


(i)  Comme  chez  les  oxydes  d'élhylène,  Toxygène,  lors  de  la  ruptare,  reste 
toujours  fixé  sur  le  carbone  le  moins  substitué,  c'^ési-à-dire  sur  les  carbones  pri- 
maires ou  ^econ•taires  de  préférence  aux  carbones  secondaii-es  ou  tertiaires;  à 
égalité  de  substitution  c'est  toujours  Hur  In  carbone  po^si^dant  ia  substitution  la 
moins  éieciro-négaiive,  par  exemple  une  substitution  alipbatique  de  préférence  à 
une  substitution  aromatique.  .    :  .  :       .    .-. 
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thyfénique,  reste  fixé  à  un  carbone  supportant  un  radical  aroma- 
tique (1  )  ;  il  B*a[(it  donc,  dans  ce  cas,  d*uue  migration  exelasivement 
pliényliqae. 

b.  Csts  desîodhjrdrines.  — *  Les  iodhydrines  rentrant  dans  ce  cas 
général  sont  celies  qui  dérivent  des  a-glycols,  par  substitution 
d*un  atome  d*iode  a  la  fonction  alcoolique  la  plus  forte,  comme 
celles  des  quatre  types  généraux  suivants  : 


Ajr-CHOH^GH»I,  Ar.C(0H).GH2I, 

H 

AM:H0H.GHI-R',  Ar-G(OH)-GHl.R'. 


I, 


Gîiez  ces  iodhydrines,  rélimiuation  de  Hl  s'effectue  sur  te  car- 
bone même  qui  lui  sert  de  support;  il  s'en  suit  nécessairement  la 
migration  du  groupe  aromatique  et  la  création  d*une  double  liaison 
avec  formation  d*iin  dérivé  vinylique  que  les  agents  acides  sont 
susceptibles  d*isomériser  en  aldéhydes  ou  acétones  correspon- 
dantes.lci,  eniîore,  \di  migration  estexclnsivemenl  pbényiif/ue  {t}  ; 
loutelois,  tandis  que  dans  le  cas  précédent  ce  fait  est  dd  à  ce  que 
le  groupe  aroinati(|ue  émigré  de  préférence  à  Tatome  d'hydrogène, 
dans  le  cas  des  iodhydrines  des  types  ci-dessus,  cetie  particularité 
est  due  à  ce  que  lors  de  la  (Ration  de  lOH sur  lesdérivés  non  saturés 

Ar.C  =  GHK\ 
aromatiques  t  Tiode  se  fixe  toujours  loin  du  groupe 

R 

aromaiiqueet  que,  danscette  position,  Télimination  de  Hl  s'effectue 

directement  sur  le  carbone  qui  lui  sert  de  support. 


(1)  Dans  la  IransposilioD  pinacolique,  l'oxygène  reste  Ûsô  à  un  carbone  sup- 
portant deux  solutions  carbonées;  la  migration  est  alors  nécessaire  et  elle  a  lieu 
avec  tous  les  substituants  quelle  qu'en  soit  la  nature. 

(2)  On  peut  imaginer  des  types  voisins  d'iodhydrines  où  la  migration  ne  serait 
pas  phénylique  tels 

'.       Ar-CHI-GHOH-a     ->•     Ar-GCHOH-R 

IIX. 


->-     Ar-(K)q=r.CHOH     ->-     AHH)-CH-CHO; 
mais  reste  à  savoir  si  Hl  s'éliminerait  ainsi  lorsque  Arest  au  voismagede  GHI. 
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N*  183.  —  Mécanisme  des  réactions  ohimiqnea  :  prodiiits  et 
stnictnres  intermédiaires  (I);  par  M,  M«  TIFFENBAU* 

Au  courâ  de  recherches  sur  les  transpositions  moYëcuIaires,  j*ai 
étô  amené  à  interpréter  par  des  schémas  incomplets  (schémas  à 
liaisons  libres)  le  mécanisme  de  certaines  réactions. 

Etablis  diaprés  les  mêmes  règles  que  nos  formules  développées 
ordinaires  et  basés  comme  elles  sur  la  nolion  de  valence^  ces 
schémas  oflrenl  à  mon  sens  un  double  avantage  :  d'Une  part,  ils 
permeltent  d'exprimer  sur  quels  éléments  s'est  portée  Taclion  du 
réactif;  d'autre  part,  ils  indiquent  très  neltement  dans  quel  sens' 
s'effectue  l'échange  des  aflinités  au  cours  des  réactions  envisagées 
et  fournissent  ainsi  une  représentation  graphique  sufRsamment 
approchée  du  mécanisme  de  ces  réactions. 

Toutefois,  l'emploi  de  schémas  qui  tendent  à  représenter  les 
structures  des  molécules  au  moment  de  la  rupture  d'équilibre,  a 
semblé  donner  lieu,  de  la  part  de  M.  Freundier  (:2),  à  des  critiques 


(1)  On  confond  1res  souvent,  et  j*ai  moirinème  maintes  fois  employé  l'une  pour 
l'autre,  les  deux  expressions  :  structures  Jûtermédiaires  et  produits  iatermc^ 
diaircs;  il  y  a  cependant  li^-u  d'établir  une  distinction.  En  effdl,  tandis  que  pour 
tonte  réaction  cliimîque  on  peut  toujours  concevoir  des  structures  itUarmé^ 
diaires,  ce  n'est  que  pour  certaines  réactions  spéciales  qu*on  peut  envisager 
la  formation  tranf*itoire  de  produits  iotormédiairos;  ceiix-ct  correspondent 
alors  à  des  positions  d'équilibre  qui  sont  provisuirement  atteintes  au  cours  des 
réactions  et  qui  ne  peuvent  se  produire  que  par  une  saturation  complète, 
quoique  momentanée,  de  toutes  les  a/TInités;  dans  tous  les  cas  oii  un  tel  état 
de  saturation  provisoire  ne  peut  être  atteint,  il  ne  saurait  y  avoir  de  prodvti 
intermédiaire. 

Par  contre,  on  peut  toujours,  pour  toute  réaction,  envisager  des  structures 
intermédiaire»  depuis  le  moment  de  la  rupture  d'équilibre  jusqu'à  la  réi^lisatîon 
du  nouvel  état  d'équilibre,  et  l'adoption  de  schémas  apparemment  rigides  pour 
représenter  ces  structures,  n'implique  nullement  la  notion  d'une  p4rtede  d'arrêt 
au  cours  d'une  transformation  qui  apparaît  comme  continue. 

C'est  pour  ne  pas  avoir  établi  celle  distinction  dès  le  début  de  mes  recher- 
ches que  j'ai  pu,  d:ins  un  mémoire  antérieur  {C,  i?.,  t.  143,  p.  684),  parler  de 
«  structures  à  valences  pendant*îs  des  produits  intermédiaires  »  alors  qu'évi- 
demment il  ne  s'agissait^  ainsi  que  je  l'ai  ultérieurement  adopté,  que  de  systèmes 
ou  schémas  à  valences  libres  (pendantes)  représentant  les  structures  intermé- 
diaires {AoD.  Cbim,  Pbys.,  %•  s.,  1. 10,  p.  376;  B.  tioc.  Chim.  (3),  t*  3S»  116« 
(4),  t.  1,  p.  514). 

(2)  Voici  comment  s'exprime  M.  Freundier  (J5ii/i.  Soc.  chim.  (4),  t  1,  p.  216). 
«  On  ne  peut  leur  demander  (aux  formules  développée  s  actuelles)  que  de  repré- 
senter des  relations  très  générales  appartenant  à  des  çnrps  en  équilibra  o'eet- 
à-dire  à  des  corps  protégés  contre  toute  action  extérieyre.  Mais  il  faut  àb«o- 
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plus  OU  moins  directes  qui  m^obligeat  à  examiner  spi^cialemenl  la 
(mestton  da-la  structure  des  corps  en  réaction  ^strnctiices  iater- 
médiaires)  ou,  ce  qui  rçyîeat  au  priéme,  la  question  du  mécanisme 
des  réactions. 

^«ipfti'&vant,  je  crois  utile  de  dire  quelques  mots  pour  légitimer 
remploi  de  produits  intermédiaires  dans  finterprétation  des 
réactions.  '       . 

/•       '  \\'         L  T- Produits  intermédiaires, 

■  '  '-1  ,î        ■  . 

;]£q chimie  organique,  l'interpréiatpn  du  mécanisme  des  réactions 

par  tdes  pliases  intermédiaires  est  consacré  par  Tusage.  Je  cite- 
rai, comme  exemple,  la  classique  préparation  du  chlorai  par  Taction 
du  chlore  sur  Talcool,  pour  laquelle,  bien  qu'il  s*agisse  à  pre- 
mière vue  d*une  réaction  très  simple,  on  a  envisag^^  la  formation 
d'une  dizaine  de  pro  luits  intermédiaires.  M.  Freundler  lui-même, 
au*  cours  de  son  étude  du  mécanisme  de  la  réaction  qui  donne 
naissance  aux  indazols  chlorés,  quoique  impuissant  <  à  dissé- 
quer, la  réaction  en  plusieurs  phases  »,  admet  la  formation  d*un 
système  où  le  chlore  serait  intermédiairement  fixé  à  Fatome 
d'azote  {!). 

.  jUa  nption  de  produit  intermédiaire  est  donc  (out  à  fait  élémen- 
taire en  chimie,  et  c*est  certainement  par  une  confusion  analogue 
à  celle  que  j'ai  signalée  plus  haut  (page  12^1  en  note)  qu'on  a  pu 
proposer  c  de  renoncer  au  plus  tét  à  schématiser  les  produits 
iotermédlairos  ».  11  convient  toutefois  de  faire  remarquer  qu'à 
côté  des  produits  intermédiaires  isolables,  soit  directement  soit 
sous  forme  de  dérivés  simples,  on  invoque  le  plus  souvent  la  for- 
mation de  produits  intermédiaires  bypothétiifues;  là,  encore,  la 
plus  grande  latitude  doit  être  laissée.aux  chercheurs  et  il  ne  faut 
renoncer  à  ces  produits  hypothétiijues  que  lor3i|ue  des  analogies 
sérieuses  en  font  éclater  l'invraisemblance  ou  surtout  lorsque  des 
recherches  expérimentales  en  démontrent  Fimpos^bilité.  C'est 
ainsi  que,  dans  ses  recherches  sur  certaines  transpositions  molé- 
ciilaires,  M.  Montagne  (2)  a  montré  qu'on  ne  pouvait  les  interpréter 


lumcnt  86  garder  do  chercher  à  Ûgurer,  au  moyen  de  ces  formules,  les  corps  en 
réaction  allendu  que  ceux-ci  ne  sont  pas  eu  équilibre  et  il  est  à  souhaiter  que 
Ton  ranonce,  au  plus  tôt,  à  sctiém-iiisor  les  produits  intermédiaires  plus  ou 
moins  fantastiques  que  Ton  sVcharno  généralement  à  im  ig  uer  dans  te  vain 
espoir  dHine  explication  qui  n'explique  rien  du  tout.  En  tout  cas,  ces  inter- 
prétations devraient  être' proscrites  de  reusoignement  de  ta  chimie  organique. 
'  (i^  PREUNDL«R.  B.  ^oc,  Ch .  (4),  t.  1,  p.  212. 
(2)  MonWgwk.  Bon,  Tr.Cbim.  Pays-Bas,  t.  24,  p    105. 
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par  formation  de  produits  interrné4i9ires  tétraméihyléniques.  J*ai 
fait  également,  reman|uer(l)  que  dans  la  transposition  piuacolique 
Ici  formation  d*un  produit  intermédiaire  triméthy.léii^ijue  est  impos- 
sible, parce  que  l*acétophénone  pin^cone  conduirait  dans  ce  cas  à 
la  dimétbyl  désoxyhenzoîne  avec  migration  du  méihyie  (I)  et  non 
à  la  inélhyldipliénylacétone,  avec  migrai  ion  phénylique  (11)  comme 
le  montre  rexpérieuce  (2). 


C6H\  yC«H5  yC«H5 

>COH-COH<  ->-      G6H5.COH  — C< 

3/  \gH3  \       y  \C 


CH3/  \GH3  \      /  \CH3 

nH2 


->      C6H5.CO-Ce-CH3  , 

\GH3 


>H5v  /C«H5  yC6H5 

>COH-COH<  ->-      CH3.CO-Ce^:i|3  . 

CH3/  \CH3  \C«H5 


II 

CH3/  \CH3  Xc«H5 


En  ce  qui  concerne  la  transformation  générale  des  glycols  en 
aldéhydes  ou  acélones,  j'ai  montré  (3)  qu'il  fallait  rejeter  non  seu- 
lement rhypoihèse  souvent  proposée  (4)  de  la  fonnalion  intermé- 
diaire d'oxydes d'élhylène,  mais  encore  cette  conception  archaïque 
de  l'affinité  prédisposante  si  usitée,  récemment  encore,  dans  les 
transpositions  pinacoliques  (5),  rélropinacoliques  (6)  et  celles  de 
la  série  du  camphre  (7/. 

De  tels  exemples  suffîsent  à  témoigner  de  mon  extrême  sévérité 
a  l'égard  de  certains  pro  luits  intermédiaires  classiquement  adop- 
tés; j'espère  y  avoir  gagné  une  liberté  plus  grande  pour  exprimer 
mon  opinion. 

Loin  de  proposer,  comme  M.  Freundler,  t  de  renoncer  au  plus 
'  tôt  aux  produits  intermédiaires,  etc.  »,  j'estime  que,  même  hypo- 
thétiques, ils  sunt  le  plus  souvent  un  guide  indispensable. 


il)  TiPFENBAU.  Bévue  générale  des  scicDCOSy  30  juillet  1907,  p.  590. 

(2)  Thôrner  et  ZiNCKE.  U.  Cb,  (?.,  t.  10,  p.  1473. 

(3)  TiFFBNEAU.  Aan,  Ch.  Pbys,  (8),  t.  10.  p.  32*. 

(4)  Krassovskt.  J.  Bus.  Phys.  Ch.,   t.  34,   p.  537.  Nef,  Licbigsannalen, 
t,  335,  p.  245. 

(5)  LiEBBN.  Afonalsh.  Chim.,  t.  22,  p.  60. 

(6)  Blaisb  elCouRTOT.  Buil.  Soc,  China.,  t.  35,  p.  362,  592, 

(7)  Blanc.  BuIL  Soc.  Chim.  (3),  t.  25,  p.  73. 
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D'ailleurs,  quoi  qn*on  pense  à  cet  égard,  il  me  parait  beaiieonp 
plus  profituble  à  la'  science  de  chercher  à  démontrer^  pour  disque 
cas  particulier,  Tinvratsemblance  des  schémas  proposés^  que  de 
tendre  systématiquement  à  ne  voir,  dans  tou^  les  produits  inlet- 
rrïédiaires  non  isolés,  que  des  conceptions  <  plus  ou  radins  fantas- 
tiques que  l'on  s'acharne  généralement  à  imaginer  dans  le  vain 
espoir  d'une  explication  qui  n'explique  rien  du  tout  é. 


IL  —  Structures  intermédiaires. 

Ce  que  nous  appelons  communément  structure  dun  corps 
n'étant  qu*une  inierprétation  schématique  de  ses  propriétés,  on 
peut  consi«l(^rer  comme  structure  intermédiaire  toute  interpré- 
tation S(*hémalit|ue  de  ses  transformations. 

En  général,  le  iiiécanisme  des  transformations  chimiques  est 
d'une  simplicité  tellement  évidente,  ou  rentre  dans  des  cas  géné- 
raux si  bien  connus  que,  pour  en  formuler  les  réactions,  on  se 
contente  d'inscrire  le  terme  initial  et  le  produit  final  comme  dans 
le  simple  exeinp'e  suivant  : 

+  H2 
R-CHO      — >■      R.CH20H. 

Il  n'en  est  toutefois  pas  toujours  ainsi.  Dans  certains  cas,  en  efTet, 
le  mécanisme  réactionnel  n*est  nullement  évidentet  c'est  seulement 
par  une  notation  schématique  q^ron  parvient  à  le  rendre  tangible. 
C'est  ainsi  que  la  transformation  des  aldéhydes  R-CHO  et  des 
acétones  K-CO-K'  en  glycols 

R-CHOH-CllOH-R      et      RR-C(OH)-C(QH)-RR', 

pourrait  aussi  simplement  que  la  réaction  ci-dessus  (1)  être  for- 
mulée de  la  façon  suivante  : 

•2  R-CHO      — >-      R-GHOH-GHOH-R  (Ih 

Or,  une  telle  formule  ne  nous  fournit  aucune  notion  sur  te  méca- 


(1)  J*ai  choisi  à  dessein  une  réaction  très  générale  et  d'un  caractère  nou 
douteux. 
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nisine  possible,  alors  qu'au  contraire,  si  noits  voulons  exprimer 
qu*après  avoir  provotjué  la  rupture  d'une  des  liaisons  de  Toxygène 
avecle  carbone,  Thydrof^ène n'est  capable  de  saturer  qu*une  seule 
des  deux  valences  libérées  (celle  de  Toxygène),  il  sullira  d'écrire  (1)  : 


H       H 


yH        +H2  /H  II 

OH  f         I 

OH     OH 


H 

Il  est  clair  que  le  schéma  incomplet  R-G-  ne  constitue  pas  un 

OH 
produit  intermédiaire  et  qu*il  n'y  a  pas  lieu  d*y  voir  une  |iériode 
d'arrêt  au  cours  d'une  réaction  qui,  selon  toute  vraisemblance»  est 
continue;  on  coiistal>t  par  contre  que  ce  schéma  fournit  une  repré- 
sentation très  salisfuisunte  du  mécanisme  de  la  translormation. 

On  conçoit,  dès  lors,  que  si  une  telle  notation  schématique  est  à 
peu  près  inutile  dans  les  cas  où  le  mécanisme  réactionnel  est 
manifestement  évident,  elle  est  au  contraire  pour  ainsi  dire  indis- 
pensable dès  qu'il  s'agit  de  réactions  se  prêtant  à  des  interpré- 
tations multiples  ou,  mieux  encore,  de  réactions  déterminant  des 
modifications  profondes  dans  la  structure  initiale  (réactions  trans- 
posilrices). 

C'est  précisément  grâce  à  ce  système  de  notation  schématique 
que  je  suis  parvenu  à  rendre  tangible  la  nécessité  structurale  de 
divers  phénomènes  de  migrations,  et  à  montrer  (2)  que  les  trans- 
positions moléculaires,  si  nombreuses  aujourd'hui  en  chimie  orga- 
nique, paraissent  pour  la  plupart  tout  aussi  normales  que  les 
réactions  de  substitution  ou  d'addition. 

C'est  ainsi  que  j*ai  pu  rassembler,  dans  un  groupe  très  homo- 
gène, toute  une  série  de  réactions  transpositrices  où  les  migrations 
sont  normalement  et  nécessairement  provoquées  par  la  libération 
de  deux  valences  sur  un  même  élément.   Parmi  les  nombreux 


(1)  Voir  Béhal.  Traité  de  Ch.  orgûD.,  2*  édition,  l.  1,  p.  297. 

(2)  D'après  M.  Freundier  {loc.  cit.,  p.  215)  la  noiloa  d  s  sphères  d*iofluence 
conduirait  aux  mômes  conclusions. 
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exemples  exposés. par  ailleurs  (1)  je  citerai  quelques-uns  des  plus 

typiques; 

Afv  —  HCl  Arv 

>GH-CH2-Cl >-  >CH-CH 

Ar/  Ar/         Il 


->      Ar-GHrCH-Ar  {î) 

CH3v  r-H^O      CH\ 

GH^9-CHOII-CH3 >-      CH3-^-C-CH3. 

CH3/  CH3/      H 


I f 

CH3v        ycn^ 

CH3/    "    \GH3 


->-  >C=G<  (8) 


CH3v                                 —  H20         GH3v 
CH3-^G-GHOH-G«H5 >-        GH3  3oc-C«H5 


002X/^  GO^X-^      Il 

I 

I 


'     i 


GH3v  yG«H5 

>G=C< 

GH3/  XGO^X 


(4) 


Tout  récemment  (5),  j'ai  rattaché  à  ce  groupe  une  autre  série 
de  transpositions  très  générales  et  tout  à  fait  analogues. 

R.  .       HI       Rv 

>G(OH)-GHI-R'       — >-  >G(OH)-C-R' 

Ar>^  Ar/  || 

t_ f 

-^      R-G{OH)=G<(      . 
^Ar 

Enfin,  dans  un  autre  groupe,  qui  comprend  les  Iranspositions 
pinacoUques,  j*ài  pu  réunir  (6)  de  nombreux  cas  où  la  migration 
est  rendue  nécessaire  par  la  structure  polysnbsliluée  des  car- 
bones en  jeu;  ioutefois,  au  lieu  du  schéma  intermédiaire 

I  ■ 

^1)  Revue  gânnrale  das  scioaces^  19)7,  p.  587,  588. 

(2)  Hepp.  D.  Ch.  G.,  l.  6,  p.  1439, 

{S)  Delacbk.  B.  Soc.  Chim.   (3),  i.  35. 

(4)  Blaise  cl  CouuTOT.  B.  Soc.  Chim.  (3),  t.  35,  p.  86î,  532. 

l5)  C.  /?.,  t.  146,  p.  518. 

(6)  Hevue  générale  des  «c/oDces,  1907,  p.  589. 
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qiiej^avais  tout  d'abord  adopté,  j'ai  substitué  (1)  le  schéma  suivant  : 


;h7        lyR 
R^  \R 


i\ 


r/        \r 

Mieux  adaprë  aux  faits  expérimentatement  établis  (Tofinationd 
d'oxydes  diéthyléniques)  ce  schéma  rend  tout  à  fait  tangible  la 
nécessité  delairansposition  :  d'une  part,  chez  lespinacones  comme 
Texprirae  la  formule  ci  dessus;   d'autre  part,  chez  les  a  glycols 

R 

Ar(H)C(OH)  —  C(OH)<|^;  où  l'on  sait  que  Ar  émigré  toujours  de 

préférence  à  l'atome  d'hydrogène. 

Ces  quelques  exemples,  pris  dans  deux  groupes  bien  difîérents 
quant  à  leur  fonctionnement,  sufAsent  amplement  h  montrer  tout 
!e  parti  que  Ton  peut  tirer  des  schémas  intf^rmédiaires  non  seu^ 
lement  pour  exprimer  la  nécessité  structurale  de  réactions  trans- 
positrices  consiiiérées  jusqu'ici  comme  fortuites,  mais  encore  pour 
donner  une  idée  suflisamment  approchée  du  mécanisme  et  de 
Torientalion  de  certaines  réaQtions. 


S''  183.  —  Action  des  dérivés  organomagnésiens  sur  les 
oxydes  d'éthyiéae  ;  par  MM.  E.  FOURNEAU  et  M.  TIFFEr 
NEAU. 

Premier  MéiiomE.  —  Constitution  des  chîorbydrines  provenant 
de  Faction  de  Fép^cblorhydrine  sur  les  dérivés  organomagné- 
siens aromatiques. 

L'action  de  l'ëpichlorhydrine  sur  les  dérivés  organomagnésiens 
a  été  essayée  pour  la  première  fois  par  lositsch  en  190:2  {Journ. 
Soc.  cbim.  phys,  R.,  1902.  t.  34,  p.  96-9H).  Cet  auteur  indiqua 
qu'en  faisant  aj^ir  l'épichlorhydrine  sur  le  bromure  d'éthyl-ma- 
gnésium,  il  se  formait  un  alcool  chloré  bouillant  à  87-»8°  sous 

(1)  B,  Soc.  Cbim.  (4).  1.  ' 
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9  mm.  auquel,  malgré  son  poiotd'ébullîiîofi  élevé,  il  aUrilma  Ti 

des  formules  : 

GÎH5-GH2-CHOH-CH2CI, 

G2H5-CK-CH2.0H 

Un  peu  plus  tard,  M.  Kling  (BuH  Soc.  ehim.,  L  31,  p.  14),  eo 
employant,  il  est  vrai,  Tiodure  d'éthylmagnésium  au  lieu  du  bro- 
mure, n'a  pas  pu  obtenir  antre  chose  que  la  chloroiodhydriae  de 
la  glycérine  sans  trace  de  chlorhydrine  amylii|ne. 

losithcli  (Journ.  Soc.  cbim.  phjrs.  B.,  t,  36,  p,  6-8,  1904)  repre- 
nant alors  ses  expériences  sur  le  bromure  d'éihylmagnéâium  et 
fractionnant  à  plusieurs  reprises  le  produit  de  la  réaction  put  sé- 
parer Taicool  chloroamylique  de  la  cblorobromliydrine  de  la  gly- 
cérine. Gel  alcool  bout  à  162-164*'.  Les  rendements  ne  sont  pas 
indiqués  mais  ils  doivent  être  très  faibles. 

A  plusieurs  reprises  et  en  variant  les  conditions,  par  exemple, 
en  cbaiifFunt  pendant  deux  ou  trois  jours  à  rébullition  le  produit 
de  la  réaction  de  Tépicblorhydrine  sur  le  bromure  d'éthylmagné- 
sium, en  solution,  soit  dans  Téthor,  soit  dans  le  toluène,  etc., 
nous  avons  essayé  de  reproduire  les  résultats  de  lositsch,  mais 
jamais  nous  n*avons  pu  isoler  un  autre  produit  que  la  cbloro- 
brombydrine  de  la  glycérine  que  Ton  obtient,  du  reste,  en  rem- 
plaçant le  bromure  d*éthyle  par  les  bromures  de  propyle,  de 
butyle,  d*nmyle,  elc. 

Dans  la  série  aromatique,  les  choses  se  passent  autrement  et  il 
se  fait  en  réalité  partiellement  du  moins  les  cblurhydrines  corres- 
pondantes au  composé  organomagnésien  mis  en  œuvre.  Pour 
représenter  ces  clilorhydrines,  on  a  le  choix  entre  trois  for- 
mules (1)  : 

R-CF12-CH0H-CHaCl  I 

R.CHOH-CH2-CH2GI  H 


/GH2C1 


R-GH<  ,  iir 


lositsch  {loc.  cîLf  1904),  en   même  temps  qu'il  reprenait  ses 

CH«Cl 

(1)  Quoique  peu  vraisemblable,  une  quatrième  formule  C*H*-C-OH    pournit 

être  considérée  comme  possible  ;  or  celte  chlorhydrine  est  connue  ;  elle  a  él« 
amplemeni  décrite  par  Tun  de  nous  [Tiffeneau  Ann,  eh,  ph/s.  (8),  1. 10,  p.  177j, 
éb.  1241âô«  sous  17  mm.  do=  1,168. 
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expériences  dans  la  série  grasse  flt  agir  également  le  bromure  de 
phénylmagnésiuin  sur  l'épiclilorhydrine  et  isola  Tulcool  phényl 
•chloropropylique  auquel  il  attribua  sans  aucune  preuve  la  for- 
mule \l}^ 

Avant  lositsch,  mais  sans  que  celui-ci  pût  en  avoir  connaissance, 
undonous(Fourneai«^  Brevet  françaistiSSSAd,  1903)  avait  déjà  décrit 
la  préparation  de  quelques  clilorbydrines  aromatiques  dérivant  de 
répichlorhydrine  et,  de  l'étude  des  propriétés  physiques  des  amino- 
alcools  que  Ton  en  peut  faire  dériver,  avait  cm,  pour  des  raisons 
qui  seront  exposées  aulre  part,  pouvoir  décider  en  faveur  de  la 
formule  (H).  Nous  nous  proposons  aujourd'hui  de  démontrer  que  la 
formule  exacieestia  formule  (I)et  que,  par  conséquent,  répichlor- 
hydrine agit  comme  les  oxydes  d'élhylène  de  la  forme  : 

/nH2 


Nous  décrirons  d'abord  le  procédé  de  préparation  des  chlorhy- 
•drines  provenant  de  i'épicblorbydrine  et  leurs  principales  pro- 
priétés. 

Pbényl-l-cbloro-S'pp0paaol-2  {chlorbydrine  du  henzylglycol) 
C«H»-CH«-CHOH.CH«-Cl 

12  8 

Sur  du  bromure  de  phénylmaguésium  proparé  avec  78,5  de 
-bromure  de  phényle,  12,1  de  magnésium  et  :J00  gr.  d'é'.her,  on  fait 
tomber  46,2  d'épîchlorhydrine  dissoute  dans  son  poids  d'éther. 
La  réaction  est  vive  mais  n^efTre  rien  d'anormal.  On  isole  comme 
<l'habitude  le  produit  de  la  réaction  qu'on  distille  sous  pression 
réduite. 

Une  première  fraction  passe  à  100**  sous  28  mm.  (30  gr.)  et  à 
193-195*  sous  la  pression  ordinaire.  C'est  la  hromochlorhydrine 
de  la  glycérine. 

Une  aulre  portion  (30  gr.)  passe  à  153-154*»  sous  27  mm.  et  à 
254-257*»  à  Irt  pression  ordinaire.  C'est  la  chlorhydriiie  cherchée. 

Outre  ces  deux  proluits,  on  peut  isoler  des  portions  intermé- 
diaires un  phénylchioropropène  dont  le  dérivé  dibromé  fond  à  98*. 

Le  phénylchloropropanol  est  un  liquide  assez  fluide,  se  colorant 
peu  à  peu  è  l'air.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  encore  moins 
dans  l'eau  chaude  car  les  soliitions  saturées  à  froid  se  troublent 
quand  on  les  chautTe.  Sa  densité  est  de  1172  h  0*». 

Il  est  difficile  de  l'obtenir  pur  car  il  est  souillé  de  diphényle  et 
d'autres  produits  fion  -chk)ré8  dont  il  est  impossible  de  le  débar- 


Digiti 


izedby  Google 


1230  MEMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA   SOCIETE.  CHIMIQUE. 

rasser.  Aussi  Paul-il  renoncera  faire  son  analyse  élémentaire,  mais 
sa  constiliition  sera  établie  avec  certitude  par  l*élude  de  ses  déri> 
vés  et  particulièrement  des  aminoalcopi^. 
La  potasse  aqueuse  transtorme  à  chaud  cette  chloihydrine  en 
C«H«^-GH«-CH  — CH« 
oxyde  d'éthylène  Ny/       identique  à  celui  que  nous 

ayons  anlérieurement  obtenu  par  action  de  KOH  pulvéruleot  sur 
la  solution  élhérée  de  Tiodhydrine  de  Tallylbenzène. 

Nos  essais  dô  déshydratation  de  notre  beuzylchlorbydrine  ont 
été  infructueux  en  chlorure  de  cinnamyle,  bien  que  nous  ayons 
observé  la  présence  du  chlorure  de  cinnamyle  (dihronié  fusible  à 
98"^)  parmi  les  produits  de  la  réaction  donnant  naissance  à  la 
benzylchlorhydrine. 

L*aride  oxalique  sec  semble  Tavotr  transformée  en  formochlo- 
rhydrine  C«H».CH*-CH(a-CO-H)-GH«Cl  éb.  250  245«  do  =  1,208. 
L*anhydri  le  acétique  donne  quantitativement  racélochlorhydrtne 
C«H»-CH«-CH(OCOCH»).CH»CI(éb.l47.t48''sousl5mra.do=l,162); 
celle-ci  chauffée  en  solution  acétiaue  avec  de  Tacélale  de  plomb, 
fournil  la  diacétine  du  benzylglycol  (éb.  163-166*  sous  iS  mm., 
28â-286<'  sous  760  do =1128)  e4  par  saponîficatiou  de  cette  dernière 
le  benzyiglycol. 

L'oxydation  chromique  de  la  benzylchlorliydrtue  fournit  de 
Tacide  et  de  Taldéhyde  benzoïque  en  môme  temps  qu'il  se  dégage 
des  vapeurs  piquantes  de  chloracétaldéhyde  ou  d'acide  chlora- 
cétiqiie. 

L*acide  nitrique  oxyde  peu  à  peu  è  froid  en  donnant  de  l'acide 
paranitrobenzulque  ;  dès  les  premières  additions  de  quelques 
gouttes  de  benzylchlorhydrine  à  Tacide  nitrique,  on  perçoit  la 
formation  de  paillettes  cristallines  fugaces  qui  sont  probablement 
réther  nitrique  correspondant. 

Para-anisyl-l-cblorchS'propanDl'S. 

r«u4^CH».CH0H.CH«Cl 
^  "  <OCH» 

Ce  corps,  qui  n*est  autre  qu'une  chlorhydrine  synthétique  cor- 
respondant à  Feslragol,  s'obtient  d'une  manière  identique  à  la  pré- 
cédente, en  remplaçant  dans  les  produits  mis  en  œuvre  le  bromure 
de  phényle  par  l'anisol  brome. 

On  prend  :  1:25  gr.  de  parabromoanisol  crislalliôé;  16  gr.  de  ma- 
gnésium ;  250  gr.  d'éther  anhydre.  On  aœoi'ce  la  réaction  avec  un 
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peu  d'iodupe  deraélhyle,  puis  on  ajoute  au  magrtésien  60  gr.  d'épi- 
chlorhydrine  dissoute  dans  son  poids  d'élher  anhydre,  etc. 

Kn  dislillanl  dans  ie  vide  leproduilde  la  réaction,  on  obtient  une 
prenaière  fraction  passant  vers  93  98°  sous  22  mm.  constituée  par 
un  mélange  d'anisol  brome  et  de  bromochlorhydrine  de  la  glycérine 
(26  gr.)  pnis,  vers  188  190**  sous  24  mm.  distille  la  chlorhydrine 
cherchée  contenant  une  certaine  quantité  de  dianisyle. 

Les  rendements  sont  mauvais  (86  gr.).  Traitée  à  chaud  par  la 
potasse  aqueuse,  cette  chlorhydrine  fournit  un  oxyde  d*éthylène 
identique  à  l'oxyde  d'estragol  déjà  préparé  par  nous  (1)  et  carac- 
térisé par  sa  transformation  en  p-méthoxyphényl-propionaldéhyde 
OCH»CeH*CH*CH<i:HO  dont  la  semicarbazone  fond  à  182o.  L'oxyde 
ainsi  obtenu  bout  à  149-151  sous  18  mm.  d(^-4-'  ^r^^^* 

Benzyl-l-cbloro-S'propanal'S 
C«H»-CH«-CH«.CHOH -CH^Ci. 

84  gr.  de  chlorure  de  benzyle,  lô^^jl  de  magnésium  et  62  gr. 
d'épichlorhydrine  donnent  28  gr.  environ  de  chlorobromhydrine,de 
la  glycérine  et  70  gr.  de  la  chlorhydrine  cherchée  bouillant  à  156*" 
sous  22  mm.  Les  rendements  sont  donc  dans  ce  cas  suffisants. 

Ces  diverses  chlorhydrines  se  prêtent  mal  à  des  identifications 
directes.  Ce  sont,  en  etTet,  des  produits  liquides,  d*une  purification 
difficile.  Au  contraire,  les  aminoalcools  auxquels  elles  donnent  nais- 
sance par  Taction  de  la  diaméthylamine  sont  faciles  à  obtenir  purs  et 
fournissent  autant  de  dérivés  cristallisés  qu*on  peut  en  désirer. 
Nous  avons,  dans  divers  mémoires  publiés  en  collaboration  ou 
isolément,  insi^té  surTimportance  de  ces  alcools  pour  la  diagnose 
des  halohydrines.  (Fourneau,  Journ,  Pharm.  et  Cbim,^  6«  série, 
t.  20,  p.  488  ;  Tiffeneau,  Ann,  Phya.  Ch.) 

Ayant,  en  conséquence,  fait  réagir  la  diméthylamine  sur  Tio- 
dhydrine  dérivée  de  Tallylbenzène  (2)  et  sur  celle  dérivée  de  Tes- 
tragol  (3),  nous  avons  constaté  que  les  aminoalcools  ainsi  obtenus 
sont  identiques  à  ceux  qui  proviennent  respectivement  du  phényl- 
chloropropanol  et  de  Tanisyl  chloropropanol.  Celte  identité  fixe 
non  seulement  la  formule  des  chlorhydrines  décrites  plus  haut, 
mais  encore  celle  des  iodhydrines  dérivées  de  Tallythenzène  et  de 
Testragol. 

(1)  FouaNBAU  et  Tippeneau,  C.  H.,  t.  140,  p.  1595. 

(2)  FouBNBAU   Loc.  cit. 

(8)  Daufresnb.  C.  /?.,  t.  145,  p.  H7G. 
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En  effet,  en  additionnant  Tacide  hypoiodeux,  rallylbenzèneœ 
peul  théoriquement  donner  que  ies  deux  iodhydrines  suivantes: 

C«H5-CH2-CHOH-CH2l  is 

C«H5.CH2.CHI.CH20H  \ 

dont  les  aminoalcools  sont  respectivement  : 

C«H*-CH2-CHOH-CH2-N(CH3)2  VI 

C«H5-CH2.CH-CH20H 

I  Vil 

N(CH3)2 

Nous  avons  vu,  d*autre  part,  que  la  chlorhydrine  provenant  du 
bromure  de  phénylm'ignésium  et  de  Tépirhlorhydrine  pouvait  être 
théoriquem*Mil  représentée  par  une  des  trois  formules  (I),  (U),(II1), 
auxquelles  con^e^pondent  des  aminoalcools  de  même  structure.  Il 
se  trouve  que  Taminoalcool  que  Ton  prépare  avec  ta  chlorhydrine 
du  benzyl^lycol  e^t  identique  à  Taminoacool  fourni  par  riodhy- 
drino  dérivée  de  rallylbenzène.  Or,  il  suffit  d*examiner  les  formules 
ci-dessus  pour  constater  qu*une  seule  base  est  commune  à  deux 
des  halohydrines  ci-dessus  forraulées(l,lI,III,lV,  V),  c'est cellequi 
est  représentée  par  la  formule  (VI).  Il  en  découle  tout  nalurelleraenl 
que  la  chlorhydrine  du  beuzylglycol  et  Tiodhydrine  provenant  de 
rallylbenzène  par  iixalionde  Tacidehypoiodeux  sont  représentées, 
la  première,  par  la  formule  (I),  et  la  seconde,  par  la  formule  (IV) 

Ce  qui  est  vrai  pour  Tiodhydrine  dérivée  de  Tallylbenzène  s'ap- 
plique é^alemrnt  a  celle  formée  par  Testragol. 

Gelle-i^i  s^obtenant  par  fixation  de  Tacide  hypoiodeux  sur  l'es- 
tragol  est  nécessairement  représentée  par  Tune  des  deux  for- 
mules : 

OCH3.G«n*-nH2-CHOH-GH21,  OCH3-G6H«-GH2-CHI-CH20H. 

A  la  chlorhydrine  provenant  de  l'anisol  (exemple  2),  on  peul 
attribuer  l'une  ou  Tautre  des  deux  formules. 


OCH3-C6ll*-CH2-CHOH-GH2Cl,       OGH3.G«H4-GH<( 

NI 


yCWOH 

CH2CI 


Gomme  ces  deux  halohydrines  donnent  naissance  au  même 
aminoalcocl 

OGH3-G6H^-GH2-CHOH-CH2-N(CH3)2, 

elles  répondent  toutes  deux  à  la  formule  fcénérale 

OCH3-G6H*-GH2-GHOH-GH2GI , 
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On  voit,  en  somme,  que  les  aminoalcools  peuvent  dans  de  nom- 
breux cas  constituer  d'excellents  moyens  d'identification  dans 
rétudede  la  constitution  des  halohydrines. 

N**  184.  —  Recherches  dans  la  série  du  fluoréne  ;  formation 
spontanée  d*an  ozonide  ;  par  M.  DAUFRESNE. 

On  sait  qu'en  fixant  une  molécule  d'acide  hypoiodeux  sur  le  di- 
pbényle-étiiylène,  Qi^^>C  =  CH^  et  soumettant  Tiohdydriae  ob- 
tenue à  Taclion  de  l'oxyde  mercurique  ou  de  Tazotale  d'argent,  il 
se  produit  une  transposition  moléculaire  (1)  qui  conduit  à  ta 
désoxybenzoïne  : 

J'avais  pensé  pouvoir  transformer  de  la  même  façon,  le  diplié- 
nylène-étliylône  et  ses  homologues  en  phénanthrones  : 

C«H\  C«H*.CO 

I        >G=CH-R      ->■      I         I 
C«H*/  08HM:H-A 

Je  n'ai  pu  parvenir  à  réaliser  une  telle  transformation^  d'une 
pari,  parce  que  je  n'ai  pas  obienu  le  diphénylène-éthylèfie  en 
quantité  appréciable,  d'autre  part,  parce  que  le  dipliénylène-pro- 
pylène  déjà  obtenu  par  UUmann  et  Wurstemborger  (2)  donne  une 
iodhydrine  trop  facilement  altérable,  mais  dont  je  me  propose 
cependant  de  continuer  l'étude. 

J'ai  obtenu  au  cours  de  ce  travail  quelques  résultats  intéres- 
sants. 

C'est  ainsi  que  j'ai  pu  constater  une  auto-oxydation  du  carbure 

G«H*v 

1        >G=CH-CH3,  avec  formation  d*ozonido  solide  ;  ce  serait,  à 

ma  connaissance,  la  première  fois  qu'on  signalerait  la  formation 
spontanée  d'un  ozonide. 

D'autre  part,  dans  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  diphé- 
nylène-mélhyl-carbinol,  j'ai  obtenu  au  lieu  du  c4dorure  attendu  un 
composé  isomériqiie  avec  l'alcool  initial,  mais  dont  je  n'ai  pas 
encore  pu  jusqu'ici  déterminer  la  constitution. 

(1)  TiFPENBAU,  C.  /?.,  t.  134,  p.  U06;  Ann.  ch.  /'/»/«.,  8*  série,  1.  10, 
p.  360. 

(2)  Ulluann  et  Wurstembkrgek,  D.  cb.  G.,  t.  38,  p.  4105. 

soc.  CHiM.,  A*  8RR.,  T.  I,  1907.  —  Mémoires.  78 
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1.  —  MêibylHuorénol  (diphénylène-raélhyl  carbinol). 

Il  a  été  préparé  par  l'action  de  l'iodure  de  mâthyl-magnésiuin 
âur  la  fluoréiioiie  d)  : 

On  fait  d'abord  rt^agir  :  15  gr.  de  GH*I  ;  sur:  2  gr.  de  magné- 
sium ;  en  présence  de  :  50  ce.  d*éther  anhydre. 

Âprùs  dissoliilion  du  magnésium,  on  ajoute  12'%50  fluoréaone, 
en  solution  dans  125  ce.  d*éther  anhydre. 

Il  se  forme  une  matière  colorante  verte  instaMe. 

On  chaulTe  20  minutes  au  B.-M.  ;  on  décompose  sur  de  la  içlace, 
neutralise  à  Tacide  sulfurique  dilué,  etc.  Le  résidu  crist«-illiu,  que 
donne  Tévaporation  d^i  Téther,  est  dissous  dans  le  benzène  bouil- 
lant, il  abandonne  des  cristaux  fondant  à  IT^""  (2j. 

Le  rendement  est  voisin  de  95  0/0. 

L'analyse  a  donné  le  résullat  suivant  : 

Subst..0»',2124;  H«0,  0ffM22l  ;  G0«,  0^,6669;  G  0/0,  85.63; 
H,  6.88.  —  Calculé  pour  G«*H««0  ;  G  0/0,  H5.7i  ;  H.  6.12. 

Maintenu  un  certain  temps  à  une  température  iuloneuro  à  son 
point  de  fusion,  il  se  transforme  en  un  composé  blaui*.,  fondant 
mal  et  avec  décomposition  vers  3^0*^,  insoluble  dans  les  solvants 
organiques  et  qui  est  sans  doute  un  terme  plus  condensé,  très 
probablement  Téiher  oxyde  ôorrespondanl.  On  sait  ^-n  effet  que 
Talcool  fluoréni(|ue  donne  lieu  à  une  transformation  (.j)  en  éther 
oxyde  (G*^H*)'0  qui  parait  tout  à  fait  analogue. 

Pour  cette  raison,  le  méthylQuorénol  ne  peut  être  distillé,  même 
dans  le  vide. 

G'est  pourquoi  également  Je  n'ai  pu  obtenir  en  quantité  suffi- 
santé  lecar^burn  éthylénique  corres|)ondant.  Les  difTerents  réactifs 
déshydratants  employés  à  cet  effet  conduisent  toujours  au  poly- 
mère amorphe  do  t  il  est  question  plus  haut. 

Ainsi,  un  excès  d*organo-magnésien  (procéilé  Klages)(4)  ne  fait 
que  diminuer  le  rendement  eu  alcool.  Cependant,  si  à  uue  solu- 

(1)  Le  procédé  employé  pour  préparer  la  fluorénonc  est  celui  de  Graebe  €A 
Rateanu  (Livb.  Ana.  Ch.,  l.  279,  p.  257)  ;  on  fait  bouillir  2  ou  8  heures  dans 
un  ballon  muni  d'un  rérrigérant  à  reflux  :  100  gr.  fluot'èae  ;  800  gr.  bichromnle 
de  soude  pulv.  ;  875  gr.  acide  acétique  crislallisable. 

On  verne  le  mélange  chaud  dans  un  grand  excè-*  d'eau  froide.  La  fluoréuont 
précipitée  est  essorée  et  lavée  à  l'eau,  elle  est  distillée  dans  le  vide  et  recri^- 
tallisée  dans  Talcoal  ou  la  benzine,  elle  fond  à  8i*. 

Le  rendement  est  de  90-95  0/0. 

(2)  Ullmann  et  Wurstemberokr,  indiquent  17&*-5. 
(S)  Barbibr,  Adû.  ch,  Phys.,  5«  série,  t.  7,  p.  50i. 

4)  KLAOks,  D.  ch.  G.,  t.  36,  p.  2640,  3506. 
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lion  bouillante  de  2  gr.  de  méthyl  fluorénol  dans  20  ce.  diacide 
acétique  cristallisable,  on  ajoute  6  ce.  d'acide  chloi'hyilriijue  fu- 
mant, il  se  précipite  une  huile  qui  par  refroidissement,  se  prend 
eu  masse  Après  recrislallisation  dans  rélher,  on  obtient  de 
faibles  quantités  d*un  corps  amorphe  et  blanc,  fondant  mal  à  160"*  et 
qui  Hxe  lentement  le  brome.  Le  faible  rendement  ne  m*a  pas  per- 
mis son  identillcation  avec  le  diphényiène-élhène  (i)  décrit  récem- 
ment par  MM.  Manchot  et  Kriesche. 

A  ction  du  gaz  chlorhydrique  sur  le  mèthylfiuorénoL 

Dans  une  solution  éthérée  de  méthylfluorénol,  énergi(|uement 
refroidie  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel,  on  fait  arriver  un 
courant  lent  diacide  ciilorhydrique  sec  et  gazeux.  Au  bout  de  six 
heures,  on  ver^e  la  solution  éthérée  sur  de  la  glace  et  neutralise 
au  CO^NaH.  Par  évaporation,  féther  abandonne  de  gros  prismes 
iondant  à  85-86**,  ne  contenant  pas  de  chlore. 

Ce  composé  est  plus  stable  que  Talcool  initial,  car  il  ne  se  trans- 
forme ni  par  chaulTage  au  voisinage  de  son  point  de  fusion  ni  par 
dissolution  dans  Tacide  acétique. 

A  Tanalyse,  il  a  donné  : 

Subst.,  0»'.222i  ;  CO*,  0^.6975  ;  H«0,  0«',1825;  C  0/0,  85.65; 
H,  6.63.  —  Calculé  p  mr  C«*H»«0  ;  C  0/0,  85.71  ;  H,  6.12  ;  ce  qui 
en  fait  un  isomère  du  méthylQuoréuol. 

Pour  expliquer  cette  transformation,  j'avais  pensé  que  la  fixa- 
tion et  l'élimination  successives  d'une  molécule  d'HGl  devait  con- 
duire à  la  méthylorth<odiphénylcélone. 


C-0H-CH3  +  HCI 


]— c:o-OH^ 


(1)  Manchot  et  Kriksciik,  Licb,  Aûo.,  l.  337,  p   170,  Î05. 
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Mais  le  corps  obtenu  ne  donne  pas  de  combinaison  avec  Thy- 
droxylainine,  ni  avec  la  semicarbazide  ;  il  ne  réagit  pas  sur  les 
organo- magnésiens,  etc.  £n  somme,  les  essais  effectués  en  vue 
d'établir  sa  constitution,  montrent  que  Talome  d'oxygène  que  ren- 
ferme sa  molécule,  n'appartient  ni  à  un  oxliydryle  alcoolique  ou 
phénolique,  ni  à  un  groupement  célonique  ou  aldébydique. 

II.  —  ^//ï/7/7worf?/2o/(diphénylène-élhyl-carbinol). 

L'éthylfluorénol  a  été  préparé  comme  son  homologue  inférieur 
par  Tacliou  du  bromure  d'éthyl-magnésiiim  sur  la  fluorénone  (1). 

Sur  3  gr.  de  magnésium,  recouverts  d'éllier  anhydre,  on  fait 
réagir  14  gr.  de  bromure  d'éthyle. 

Après  dissolution  du  magnésium,  on  ajoute  18  gr.  de  fluorénone 
en  solution  dans  10  fois  son  poids  d'éther  anhydre. 

Après  décomposition  sur  de  la  glace  et  neutralisation  par  SOH^ 
réther  abandonne  une  masse  cristalline  fortement  colorée  en 
rouge.  Hecrislallisée  dans  Téther  de  pétrole,  on  obtient  l'alcool 
éthyltluorénique  fondant  à  101®. 

Le  rendement  n'est  que  de  60  0/0. 

Avec  cet  alcool,  l'acide  chlorhydrique  gazeux  et  l'acide  dissous 
donnent  un  même  résultat  :  on  obtient  le  carbure  éthylénique  cor- 
respondant : 

C«H\ 

I        >G=CH.GH3, 

Action  de  P acide  cblorliydrique  sec  et  gazeux. 

Lorsque  la  solution  éthérée  et  refroidie  de  l'éthylfluorénol  est 
saturée  de  gaz  chlorhydrique,  on  décompoi^e  sur  de  la  glace  ; 
réther  évaporé  donne  une  huile  jaune  et  visqueuse,  incomplète- 
ment soluble  dans  l'alcool  absolu  et  chaud.  Le  résidu,  huileux, 
jaune,  cristallise  difficilement,  c'est  probablement  le  chlorure  cor- 
respondant à  l'alcool  employé,  car  il  dégage  spontanément  des  va- 
peurs d'acide  chlorhydrique.  La  solution  alcoolique,  au  contraire, 
abandonne  des  cristaux  du  carbure 


CH-GH3. 
C16H*/ 


I    V- 

fondant  à  104*»,  son  dibromure  à  94*. 

(1)   UlLHANN  et  WURSTEMBEROBR,   lOC.    Cil. 
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Ce  diphénylène-propylène  est  d'une  conservalion  difficile  ;  il 
s'oxyde  spontanéiueiU  à  l*airavec  une  assez  {jurande  rapidité.  Cette 
oxydation  est  caractérisée  par  un  dégagement  d'aldéhyde  (ou  de 
paraldéhyde),  Irè^^  perceptible  à  l'odorat,  en  même  temps  que  la 
masse  devient  jaune  et  pâteuse  (probablement  par  lormation  de 
fiuorénone). 

Une  telle  oxydation  aurait  pu  se*  produire  soit  directement  p^r 
rupture  préalable  de  la  double  liaison,  soit  par  formation  inter- 
médiaire d'ozonide.  C'est  cette  dernière  hypothèse  qu'il  faut 
admettre;  en  effet,  si  on  reprend  le  produit  pâteux  par  l'alcool, 
qui  dissout  le  carbure  non  oxydé,  il  reste  un  résidu  solide,  blanc, 
insoluble,  amorphe,  explosant  à  160'',  et  qui  présente  les  caractères 
d'un  ozonide. 

L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Subst.  0»',077i  ;  C0^  0«%1846  ;  H«0,  0«'.346  ;  C  0/0,  70.81  : 
H,  5.41 0, 23.78.  —Calculé  pour  C^sH^O»  :  C  0/0,  75;  H,  5 ;  0,  20, 
et  pour  C«H>«0*  :  C  0/0,  70.31  ;  H,  4.7  ;  0,  24.99. 

La  formule  C*»H**0*  est  celle  qui  répond  le  mieux  aux  données 
de  Tanalyse,  mais  comme  jusqu'ici  on  ne  connait  pas  d'ozonide  à 
4  atomes  d'oxygène,  j'ai  pensé  que  j'étais  bien  eu  présence  d'un 
ozonide  à  3  atomes  d'uxygène,  de  la  lorme  : 

I        \G  — GH-CH3, 
(;«H*/ 1        I 

o     o 


Y 


et  que  les  faibles  écarts  observés  s'expliquaient  par  la  petite 
quantité  de  produit  que  j'avais  à  ma  disposition  el  par  la  difficulté 
de  sa  purification. 

A  ma  connaissance,  une  telle  formation  spontanée  d'ozonide 
n'a  jamais  été  signalée.  M.  Tiffeneau  (1)  qui  a  observé  des  auto- 
oxydations  de  carbures  éthyléniques  (C«H»-(>(CH'»j:=CH«  notam- 
ment donne  de  Facélophénone  et  du  trioxymétliylène),  avait  sup- 
posé qu'il  pouvait  se  former  intermédiairemeut  des  ozonides 
analogues  k  ceux  de  M.  Harries  (2). 

L'isolement  que  j'ai   effectué  de  l'ozonide   ci-dessus  vient  dt- 


M.  Tiffeneau,  Ana.  Phys.  Ch.,  S*  série  t.  10,  p.  162. 
(2)  Haruies,  D.  cb.  G.,  t.  37,  p.  83J. 
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montrer  déniiiiivement  le  mécanisme  de  O'S  oxydations  sponta- 
nées, qu*oii  peut  formuler  de  la  façon  suivante  : 


=GH-GH3      — >•  >C  — GH-CH3 


A  A 


o 


lO  +  0=CH-CH3  +  0, 


les  deux  dentiers  termes  (acétaldéhyde  et  fluorénone)  se  forment 
en  trop  petite  (pianlité  pour  être  isolés,  mais  l*odeur  si  nette  de 
Tune  et  la  couleur  caractéristique  de  l'autre,  suftisent  certainement 
pour  juîtitier  ia  formule  ci-dessus. 

Action  de  f acide  chlorhydrique  dissous. 

L*acide  chlorhydrique  fumant  ajouté  à  une  solution  acétique 
bouillante  d*alcool  étiiyifluorénique,  doime  une  huile  consistante 
qui  après  crislalli^atiou  dans  l'alcool  chaud,  donne  également  le  di~ 

C«H\ 

phénylène-propylène  I,      yG=CH-CH*  fondant  à  lOi*.  Ullmann 

et  Wursteuiberger  ont  également  obtenu  ce  carbure  par  le  même 
procédé. 

Toutefois  ainsi  préparé,  il  s'oxyde  plus  lentement  que  celui 
obtenu  par  faction  du  gaz  clilorhydrique  sur  réthylfluorénol. 

N""  185.  —  Âctioa  des  chlorures  diazoîques  sar  les  ôthers  acé- 
tylacétiques  bromes  en  a  ou  en  y  ;  par  M.  6.  FAVREL. 

Dans  des  notes  antérieures  (1)  (2),  j'ai  étu'lié  Taclion  des  éthers 
acélylacé'iques  chlorés  en  a  ou  en  f  sur  les  chlorures  diazoïques 
et  montré  que  Ton  pouvait,  au  moyen  de  cette  réaction,  dilTêrencier 

(I)  Favrkl.  C.  /?.,  l.  134,  p.  i312;  lOOi. 
^2)  Favrel.  C.  /?.,  l.  146,  p.  194;  1907. 
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ces  deux  séries  isoniériques  d'élhers.  Les  élhers  acétylacétiques 
bromes  a  el  y  n'HyMnl  pas  le  même  degré  de  stabilité  que  les  dé- 
rivés chlorés  cori't  Sfioodants,  on  ne  pouvait  dire,  a  priori^  si  leur 
action  sur  les  chlorures  diazoïques  serait  parallèle  à  celle  de  ces 
derniers. 

L'élher  acétyla>'étique  y  brome,  sur  lequel  les  essais  ont  d*abord 
été  tentés,  a  été  préparé  par  Faction  directe  du  bromo  sur  la  so- 
lution de  Téther  acétyljicénque  dans  le  sulfure  de  carbone,  con- 
formt^ment  aux  indications  données  par  Conrad  (1).  L*éther  ainsi 
obtenu,  mis  en  présence  de  thiouré(s  fournit  bien  Téther  amido- 
thiazylacétique,  fondant  à  94^  ce  qui  indique  qu'il  est  brome  en-f. 

Os'jd  d'aniline,  dissous  dans  25  ce.  d'acide  chiorhydrique,  sont 
additionnés  de  200  ce.  d'eau,  puis  ensuite  de  glace  et,  goutte  à 
goutte,  de  iOO  ce.  de  nitrite  de  sourie  normal,  en  maintenant  à 
zéro.  Le  chlortire  diazoïque  est  alors  additionne  d<^  30  gr.  d'acé- 
tate de  soude  dishous  dans  100  ce.  et  enfin  de  20^%9  de  y  bromo- 
acétylacélate  d'étliyle. 

Le  mélange  \iv(inent  agité  se  trouble  et  laisse  déposer,  au 
bout  de  quelques  heures,  nu  f)récipité  jaune  qui  cristallise  do  sa 
solution  alcoolique  sous  forme  de  fines  aiguilles  jaunes  fondant 
à  78.80^ 

Ces  cristaux  ont  la  composition  de  la  phénylhydrazone-3  du 
bromo-l-bntMnedione-2.3-oate  d'éthyle  et  sa  formation  peut  se 
représenter  par  Téquation  : 

CH^Br  CH2Br 

I  I 

co  co 

I  +OH-N=N.C«H5  =  H20+  I 

(:H2  C=N-NH^C«H* 

102C2H5  CO^C^H* 


i 


Analyse.  —  0«',3754  ont  donné  :  H«0,  0^,1494;  C0«,  0»',6315. 
—  1»',0297  ont  donné  :  ApBr,  0«',6100.  —  0»f',8-2l7  ont  donné  : 
azote  humide,  25",4  ;  /,  12.5  ;  H,  740.5.  (Trouvé  :  C  0/0.  45.87  ; 
H,  4.42;  N,  9.10  ;  Br, 25. 28.  — Calculé  pourC««H«»N90«Br:  C  0/0, 
46;H,  4.15  ;N,  8.94;  Br,  25.55.) 

En  même  temps  que  ce  corps,  on  peut  i>oler  des  produits  do  la 
réaction  [h  condition  d'alcaliniser  par  du  carbonate  de  soude)  une 
petite  quantité  d*un  corps  fortement  coloré  ipii,  après  purification, 
fond  à  il7*;  c'est  le  diphénylformazylformiate  d'éthyle  dont  la 


iW  CoNMAD.  D.  ch.  G.,  l.  29,  p.  1042;  IS'JU. 
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production,  Hans  de  pareilles  circonstances,  vient  à  Tappni  de  la 
formule  hydrazoni«jue  adoptée  dans  Téquation  préci^dente. 

En  opérant  de  la  môme  manière  avec  rorlhohiidirie  et  Tacétyl- 
acétate  d'élhyle  y  brome,  j*ai  obtenu  :  rorlhotoluylhydrazone-âdu 
bromo-l-butanedione-â.3-oate  d*étliyle  qui,  après  cristallisation 
dans  l'alcool,  fond  à  108- HO». 

Analyse.  —  O»%4120  ont  donné  :  H*0,  0«',1775  ;  GO*,  0=',7il5. 

—  0»',7460  ont  donné  :  AjjBr,  0»',4->58.  —  O'^'t^iSOH  ont  donné  : 
azote  humide,  21  ce.  (Trouvé  :  G  0/0,  47.02;  H,  4.77  ;  N,  8.44; 
Br,  24.31.  —  Calculé  pour  C"Ht5N«0«Br  :  G  0/0,  47.10;  H,  4.58; 
N,  8.56  ;  Br,  24.46.} 

Enfin,  j*ai  obtenu  de  la  même  manière  :  la  paratoluylhydrazone- 
3  du  bromo-i-butanedione-2.3-oate  d'éthyle,  fondant  à  82-88*. 

L*acétylacétate  de  méthyle  y  brome,  préparé  par  Tactioa  du 
brome  sur  Tacétylacélate  de  méthyle,  dissous  dans  le  sulfure  de 
carbone,  a  donné  avec  les  chlorures  diazoïques  des  résultats  ana- 
logues. 

Avec  le  chlorure  de  diazobenzène,  j*ai  obtenu  facilement  :  la 
phényihydrazone-3  du  bromo-l-butanedione-2.3-oate  de  méthyle, 
fondant  à  104-105». 

Analyse.  —  0^',3378  ont  donné  :  H«0,  C«',1192;  G0«,  0ff%5460. 

—  0^,4015  ont  dtmné  :  azote  humide,  32«S6  ;  /,  15  ;  H,  7-12.  — 
0»'.50O4  ont  donné  :  AgBr,  08^%3122.  (Trouvé  :  G  0/0,  44.07; 
H,  3.92;  N,  9.40;  Br,  26.54.  —  Galculé  pour  G"H»N«O^Br  ; 
G  0/0,  44.14  ;  H,  3.67  ;  N.  9.86  ;  Br,  26.75. 

L*orthololuylhydrazone-8  du  bromo-l-butanedione-2.8-oate  de 
méthyle,  obtenue  de  la  même  manière,  fond  à  139-140". 

La  réaction,  comme  ou  le  voit,  est  générale  et  montre  que  les 
éthers  y-bromoacélylacétiques  se  conduisent  comme  les  dérivés 
chlorés  correspondants  vis-à-vis  des  chlorures  diazoïques. 

11  en  est  autrement  des  éthers  acétylacétiques  bromes  ou  chlo- 
rés en  a. 

L*élher  a  brome  nécessaire  à  cette  étude  a  été  obtenu  par  Tac- 
lion  directe  du  brome  a  zéro  sur  Tacétylacétate  d'éihyle  en  pré- 
sence de  Teau,  comme  l'indique  Gourad  (1),  et  son  identité  a 
été  vérifiée  par  la  production  du  Ihiazol  correspondant,  fondant 
à  175». 

Aussitôt  préparé,  ce  corps  était  mis  en  contact  avec  les  diffé- 
rents chlorures  diazoïques  et  le  mélange  était,  pendant  toute  la 
durée  de  t'ai>tion,  maintenu  à  zéro  par  addition  de  glace  et  agi- 

{[}  CoNHAD.  D.  ch.  (;.,  i.  29,  p^  1042  ;  1896. 
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talion  constanle.  Il  se  produit  bien  dans  ces  conditions  des  préci- 
pités jaunes,  mais  les  corps  obtenus  ont  une  composition  se  rap- 
prochant des  bydrazones-d  du  bromo-l-bulanedione-2.3-oate 
d'élhyle,  tandis  que,  dans  les  mêmes  circonstances,  l'élher  acé- 
tyiacétique  chloré  a  fournit  les  hydrazônes  deséthersglyoxyliques 
chlorés  (1). 

Il  résulte  de  là  que  Taction  des  chlorures  diazoïques  sur  les 
élhers  acétylacéti(|ues  bromes  a  ou  y  ne  peut  servir  à  différencier 
les  deux  séries  d'élhers,  tandis  qu'elle  s'applique  fort  bien  à  la 
distinction  des  mêmes  élhers  chlorés  en  a  ou  en  y. 

Au  cours  de  celte  étude,  j*ai  pu,  du  reste,  observer  que  Téther 
acétylacétiqurt  brome  a  est  très  instable.  Si  on  laisse  sa  tempéra- 
ture s*élever  au-dessus  de  zéro,  on  constate,  au  bout  de  quelques 
instants,  un  brusque  dégagement  de  chaleur  en  même  temps  que 
Ton  peut  constater  qu'il  est  transformé  en  éther  y  brome. 

On  n'a  aucun  intérêt,  enfln,  à  opérer  la  bromurationà  basse  tem- 
pérature (entre  —  15"  et  — 20**),  car,  alors,  en  faisant  réagir  une 
molécule  d'éther  acétylacélique  sur  une  molécule  de  brome,  on 
obtient  Téther  acétylacétique  dibromé  en  v,  comme  le  montre  la 
production  des  hydrazones  correspondantes,  en  faisant  réagir  sur 
eux  les  chlorurss  diazoïques. 

A  l'appui  de  cette  dernière  réaction,  je  citerai  la  paratoluyl- 
hydrazone-3  du  dibromo-l-butanedione-2.3-oate  d*élhyle,  fon- 
dant à  102-103**,  dont  je  donnerai  simplement  le  dosage  de 
brome. 

Analyse.  —  0*%4317  de  substance  ont  donné  :  AgBr,  0«',4012, 
ce  qui  correspond  à  :  Br  0/0,  39.55.  —  Le  calcul  indique  pour  la 
formule  G«»H**N<O^Br«  :  Br  0/0,  39.43. 

(Laboratoire  de  chimie  de  l'Ecole  sup<Srieurp  de  pharmacie  de  Nancy.) 

K"*  186.  —  Sur  les  acides  2.2-diméth7l-  et  2-isopropylcyclopro- 
pane  carboniques  ;  par  M.  6.  BLANC. 

Dans  un  travail  d'ensemble  sur  la  synthèse  de  certains  acides 
bibasiques  (2),  j'ai  montré  qu'on  pouvait,  en  réduisant  par  le 
sodium  etTalcool  les  anhydrides  des  acides  de  la  série  succinique 
et  glutarique,  obtenir  des  laclones  avec  un  rendement  assez  avan- 
tageux pour  en  faire  des  matières  premières  abordables  pour  des 
travaux  subséquents.  J'ai  également  montré  que,  si  l'on  s'adresse 

(t)  Kavhel.  C.  /?.,  l.  134,  p.  1J12  ;  iOOi. 
[t)  Bull.  Soc,  eiiim.  (.i),  I.  33,  p.  bVU. 
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à  ua  acide  dissymétrique,  on  a  toujours  un  iiiélan<^e  de  deux  lac- 
tones  provenant  de  la  réduction  de  Tun  ou  Tauire  carboxyle. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  que  Tacide  isopropylsuccinique  conduit 
aux  deux  lactoues  : 


CH3 
CH3- 


n-CH— COv  >CH-CH-CH\ 

t  >0        et        CH3/         I  \o 

CH2-GH2/  CH2.C0/ 


Ce  mélangée  de  lactones  peut  être  converti  par  Tartion  succes- 
sive du  peulubromure  de  phosphore  et  de  Talcool  absolu  en  éther& 
Y  ou  Ô  bromes,  selon  qu'on  s'adresse  à  une  y  ou  une  S  laclone. 
Kndn,  ces  étliers  bromes  réagissent  facilement  avec  les  dérivés 
sodés  des  étliers  ryanacétique,  malonique  ou  méihylmalonique. 

T<»utefois,  avec  les  éthers  f  bromes,  il  y  a  une  dilTérence  essen- 
tielle enire  ceux  qui  dérivent  des  lactones  du  type  (1)  et  ceux  qui 
dérivent  des  Iriclones  du  type  (11). 

Avec  les  premiers,  il  y  a  condensation  pure  et  simple 

CH3v 

>CH-CH-C02C2H5  /CO^C^HS 

CH3/         I  +  NaCH< 

CH2-CH2-Br  ^C02C2H5 

CH3. 
=  NaBr  +  >CH-CH-C02C2H5 

CH3/         I  yC02C2H5 

CH2-GH2-CH< 

\C02C2H5 

C'est  ainsi  qu'on  réalise  dans  Texemple  ci-dessus  la  synthèse  de 
Tacide  ot-isoproryladipique. 

Avec  les  seconds,  au  contraire  (dérivés  du  type  II),  il  y  a  seu- 
lement élimination  d*HBr  avec  formation  d'un  éllier  cyclopropane 
carbonique,  ainsi  qu'il  va  être  prouvé  dans  ce  travail. 

On  aura,  par  exemple  : 


GH3 
CH3 


\cH-0H-GH2.Br  yCO^CïH' 

:H3/         I  +  NaCH< 

CH2-C02G2H5  \G02G2H5 

/G02G2H5      GH3. 

=  NaBr  +  GH2<  +  >GH-GH GH2 

\G02C2H5      GH3/         I         / 
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!•  Acide  2-isopropylcyclopropane  carbonique 

GH3v 

\CH-GH CiH2 

CH3/ 

GH-CO^H 

Le  mélange  des  éthers  -jf  bromes  obtenus  en  Imitant  la  lac^ 
tone  provenant  de  la  réduction  de  l^anhydride  isopropylsucci- 
nique  par  PBi"*  et  l'alcool  absolu,  est  chaiilTé  avec  le  cyana- 
cétale  d'éthyle  sodé,  ou  bien  encore  avec  le  inalonale  ou 
le  mélhylmalonate  sodés  (1).  Le  fraclionnemenl  des  produits 
formés  donne,  dans  tous  les  cas,  une  portion  abondante  bouil- 
lant à  90-95**  sous  10  mm.  Cette  portion  contient  encore  de 
petites  quantiléri  d'étber  y  brome  et  ne  donne  à  l'analyse  aucun 
résultat  coi-res|)ondant  à  un  corps  défini.  On  la  saponitle  par  la 
potasse  alcoolique.  Les  acides  mis  en  liberté  (:2)  sont  extraits  par 
rélher  et  la  sohuion  étbérée,  agitée  avec  du  carbonate  de  soude. 
On  remet  à  nouveau  les  acides  en  liberté,  on  les  extrait  à  Téther 
et  on  les  dislille  dans  le  vide. 

Au  commencement  de  la  distillation,  et  avec  un  mauvais  vide, 
on  constate  un  départ  brusque  d'acide  carbonique  (dû  à  la  décom- 
position de  l'acide  malonique  existant  dans  le  produit).  La  presque 
totalité  passe  en>uiie  à  115120^  sous  15  mm. 

L'acide  2-isopropylcyclopropane  carbonique  est  un  liquide  inco- 
lore visqueux,  bouillant  à  115*  sous  15  mm.,  qui  possède  une 
odeur  butyrique  très  prononcée  et  irès  dés»*gréabie. 

Trouvé  :  G,  65.2  :  H,  9.3.  —  Calculé  pour  C^H"0«  :  C.  65.6  ; 
H.  9.4. 

Il  doit,  très  probablement,  être  identique  à  l'acide  qu*I(>atiefT  (3) 
a  obtenu  par  la  condensation  du  bromure  d'isoamylène  avec  le 
malonate  d'élbyle  sodé.  Sa  nature  cyclique  est  démontrée  en  rai- 
son de  son  extrême  stabilité  vis-à-vis  du  permanganate  à  la  tem- 
pérature ordinaire.  Lorsqu'on  fait  tomber  une  solution  de  perman- 
ganate à  4  0/0  dans  le  sel  de  sodium  de  l'acide  isopropylcyclo- 
propane  carbonique,  les  premières  gouttes  sont  instantanément 
décolorées,  très  vraisemblablement  à  cause  de  l'existence  d'une 
trace  de  composés  incomplets,  mais  ensuite  la  solution  demeure 

(i)  Bull.  Soc.  chim.  (8),  l.  133,  p.  9Jtî. 

(2)  La  soluUon  éltiérée,  débarrassée  des  acides,  renferme  une  petite  quantité 
de  lactone. 

(3)  ^ourn.  Soc,  physf,  et  chim.  rmso,  t.  34,  p.  351  ;  1902. 
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colorée  pendant  très  longtemps,  ce  qui  affirme  que  TacideCH^^T?* 
est  un  composé  saturé. 
L*étlier  S-isopropylcyclopropane  carbonique 

C3H7.G3H*-G02C2Hs 

est  un  liquide  mobile  incolore  que  r(»n  prépare  en  élhérifiint 
l'acide  par  Talcool  absolu  en  présence  d'un  peu  d'acide sulfurique. 
Il  bout  à  90°  sons  10  mm. 

Trouvé  :  G.  68.9;  H,  iO.3.  —  Calculé  pour  C»H««0«  :  G.  69.2: 
H,  10.2. 

Vamide  C3H"ï.G«H*G0NH«  s'obtient  en  traitant  l'acide  à  froid 
par  la  quantité  calculée  de  tricbloruro  de  phosphore,  laissant  en 
contact  pendant  une  heure  et  versant  ensuite  le  chlorure  d'acide 
formé  dans  un  j^rand  excès  d'ammoniaque.  Elle  se  présente  en 
tables  fusibles  à  166-167**  (en  tube  fermé  ;  sur  le  mercure,  la 
substance  se  sublime  bien  avant  de  fondre),  peu  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'élher,  plus  solubles  dans  Talcool. 

Trouvé  :  G,  66.2  ;  H,  10.5.  —  Galculé  par  G-^Ht^NO  :  G,  66.1  ; 
H,  10.2. 

L'a72//irf6»G«H^.G3H*GONHG«H«s'obtierit  en  faisant  bouillirracide 
avec  un  excès  d'aniline  pendant  deux  heures;  apiès  avoir  repris 
par  Teau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique,  on  fait  cri^talIi&er  le 
résidu  dans  un  mélanfçe  d'éther  et  d'éther  de  pétrole.  Aiguilles 
blanches  fusibles  à  117°. 

Trouvé  :  G,  76.6;  H,  8.2.  —  Calculé  pour  G»3H"N0  :  G.  76.8; 
H,  8.4. 

2°  Acide  2,2'diméihylcyclopropane  carbonique 


GH3 

CH3/^  I        / 


\(i CH2 

'/|         y 


1/ 


CH-G02H 

Lorsqu'on  soumet  à  la  réduction  l'anhydride  a.a-diméthylsucci- 
nique,  il  se  produit  toujours  un  mélange  des  deux  lactones  : 

CH3v  GH3v 

>:: GO.  >G— CH\ 

G113/|  >0  GH3/I  \0 

CH2-GH2/  GH2-C0/ 

(I).  (U). 

La  lactone  (I)  est  prédominante  (90  0/0  environ)  si  le  réducteur 
employé  est  l'alcool  el  le  sodium. 
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L'inverse  a  lieu,  au  contraire,  si  Ton  se  sert  de  Tainalgame  de 
sodium  en  milieu  acétique  ou  chlorhydriqiie.  1/aclion  successive 
dupentabromurede  phosphore  et  de  l'alcool  absohi  tansformeces 
lactones  en  éihers  f  bromes  (l).  Enfin,  si  Ton  chaulTe  ce  mélange 
d'éthers  y  bromes  avec  le  malonale  ou  le  cyanacétnle  d'éihyle  sodés, 
il  n'y  a  condensation  (ju'avec  celui  qui  corresi»ond  au  typeil»  ;  l'autre 
perd  simplement  BrH  en  se  transformant  en  éiher  dimélhylcyclo- 
propane  carbonique 


CH3 
CH3 


\G-GH2-Br  /C02C2H* 

^/  I  +  NaGH< 


/C02G2H5      GH3/(        / 


GH2-G02G2I 15  \G0'G2  l  P 

GH3. 

\C GH2 

=  NaBr  +  GH2<  +  X 

\gok:2hs  \/ 

GH-GO^G^H* 

Les  produits  de  la  réaction,  isolés  de  la  manière  ordinaire,  don- 
nent par  fractiimnement  une  portion  bouillant  vers  70  85<^  sous 
10  mm.  Elle  est  très  peu  abondanle  dans  le  cas  de  Télher  3.3- 
diméthyl-i-bromopropane-3  carbonique;  elle  prédomine,  au  con- 
traire, dans  le  cas  de  Télher  2.2-diméthyl-l-bromopropane-3  car- 
bonique. 

Pour  en  extraire  l'acide  cyclique,  on  saponifie  par  la  potasse 
alcoolique,  on  chasse  l'alcool,  on  acidulé  fortement  par  l'acide 
chlorhydrique  et  l'on  épuise  à  Télher. 

La  solution  éthérée  est  agitée  avec  du  carbonate  de  soude,  qui 
dissout  les  aci  les  et  laisse  une  petite  quantité  dt*  lactone  qui  reste 
dans  l'éther.  La  solution  sodique  est  ensuite  acidifiée  et  épuisée 
de  nouveau  à  Télher.  On  distdle  finalement  le  produit  dans  le  vide 
en  ayant  soin  de  chaufl*er  au  préalable  assez  pour  provoquer  la 
décomposition  d'un  peu  d'acide  malonique  subsistant.  Après 
fractionnement,  on  obtient  un  liquide  huileux  d'une  odeur  buty- 
rique désagréable,  bouillant  à  100''  sous  10  mm. 

Trouvé  :  G,  63.5  :  H,  9.1.  —  Calculé  pour  C«H«0O«  :  0,  63.2  ; 
H,  8.8. 

Cet  acide  est  extrêmement  stable  vis-à-vis  du  permanganate, 
comme  son  homologue,  l'acide  isopropylcyclopropane  carbonique» 
La  coloration  du  réactif  persiste  pendant  plusieurs  heui-es,  même  à 
la  température  ordinaire.  Avec  un  acide  incomplet,  ia  décolora- 
tion est  instantanée,  môme  au-dessous  de  0*. 

'1^  liull.  Soc.  cbim.  (S),  l.  133,  p.  8Dt  et  906. 
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Vamide  S,3'dimètbyloyclopropane  carbonique 

(GH3)2-C3HJGONH5 

qui  se  prépare  comme  la  précédenle,  fond  en  lube  fermé  à  177'; 
elle  est  noUihlenient  sol'ibie  dans  Teau,  très  peu  soluble  dan:^ 
rélher,  insoluble  daii;^  la  lii,'roïne. 

Trouvé  :  G,  Gi.4  ;  H.  9.8.  —  Calculé  pour  C«H««ON  :  C,  «17; 
H,  9.7. 

Wétber  8.2'diméibylcyclopropane  carbonique 

(GH3)2.n3H3G03G2H3 

est  uu  li'fitide  mobile  inoolore,  bouillant  à  90**  sous  15  mni. 

Trouvé  :  C,  67. i  ;  H,  9.6.  —  Calculé  pour  C8H«*0*  :  G,  67.6: 
H.  9.8. 

S«  Acide  S.S'dimélbyl'l'butène'4  carbonique 


GH3 

GH3 

\ 

/ 

C 

/ 

\ 

GH 

GH2 
1 

CO»H 

Lorsqu'on  condense  Télher  S.3-dimélbyl-5-bromovAlériqiie  (il 
avec  le  malonate  d'èlhyle  ou  le  métbylmalonate  d'élliyle  sodés,  on 
obtient,  à  côté  du  produit  de  condensation,  une  portion  bouillant  à 
90"  sous  8  mm. 

Lors<ju*on  la  soumet  au  môme  traitement  que  précéderamenl, 
on  isole  un  acide  huileux,  bouillant  à  112-115*  sous  12  mm.  et  qui 
correspond  à  la  formule  ^11**0*. 

Trouvé  :  C,  65.2  ;  H,  9.1.  —  Calculé  :  G,  65  6;  H,  9.4. 

Son  amide,  que  Ton  prépare  par  le  procédé  usuel,  est  notable- 
ment soluble  dans  Teau  et  fond  a  98". 

Trouvé  :  G,  06.4;  H,  10.1.  —  Calculé  pourC7H»«NO  :  C,  66.1  ; 
H,  10.2. 

En  raisonnant  par  analogie,  oo  pouvait  s'attendre  à  «e  i\\\Çi  cet 
acide  C^H*«0*  fût  Tacide  dimétbykyclobulane  carbonique,  mais  il 
n'en  est  rien. 

En  elTet,  en  solution  sodiquc,  il  s'oxyde  instantanément  et  à 
— 5**  par  le  permanjcanate. 

Lorsqu'on   procède  à   l'oxydation  à  là  température  ordinaire, 


(1)  c,  /?.,  i.  142,  p.  996. 
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on  isole  facilement  une  quantité  importante  d* un  acide  solide,  fon- 
dant à  142®  et  (|ui,  paiv comparaison,  a  été  trouvé  identique  a 
raciJe  a.a-dimclhylsuccinique  : 

GH3      CH3  CH3      GH3 

\/  \/ 

G  G 

Gll      GH»  CO^H      GH2 

Il  I  ->-  I 

GI|2     GOni  GO^H 

11  u*y  a  donc  pas,  dans  le  cas  d'enlèvement  d'HBr  à  Téther  8.8- 
diméthyl-f-brouio  valérique,  tendance  à  la  formation  du  noyau 
iétraméttiyléuîi|ue. 

(PacalEé  des  sdences  de  Paris,  loboratoire  de  chimie  organique.) 


EXTIIAITS  DES  MÉMOIRES  FllANÇAIS 


Sur  Tacide  menthane-dicarbonique-i.-S  et  sur  une  nouvelle 
cétone  bicyclique ;  Ph.  BÂABIER  et  V.  GRIGNÂRD  (C.  /?.,  1. 145, 
p.  255;  22.  7.  1907).  —  Le  dichlorhydrale  de  dipentène,  en  sol. 
éthérée,  réagit  sur  M^  en  donnant  un  mélange  de  trois  combinai- 
sons orgauo-uiétHlliques  : 

GH3-(i-MtjGl  GH3-G  GH3.G-MgGI 

GH2/\gH2  GH2/^GH  GH2/\gH2 

GH\JgH2  GhJ        IcH2  G11\^CH2 

GH                                GH  GH 

GH3-G-GH3  GH3-G-GH3  GH3-G=GH2 

MgGl  MgCl 

L'action  de  Tac.  carboni  |ue  sur  ces  magnésiens  donne  naissance 
à  un  acide  bibasique  et  à  deux  acides  monohasiques  non  saturés. 

L*acide  bibasique,  qui  doit  être  Tacide  meutliane-dicarboni- 
que-1.8 


GH3-G-G02H 

GHV 

^  NCH^ 

GHN 

S.A"' 

ëH 

GH3-G-GH2 
1 

CO'H 
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se  présente  sous  deux  modifications.  La  forme  cis,  la  plus  abon- 
dante est  une  poudre  microcrislalline,  peu  sol.  dans  Feau  froide, 
f.  à  192*.  La  forme  cis-trans,  plus  soluble  que  la  première,  f.  à 
174-175**.  Chauffé  avec  de  l'anh.  acétique,  Tacide  cis  donne  un 
anhydride  qui  se  dépose  par  addition  de  ligroïne  à  sa  sol.  chlore- 
formique,  en  glomérules  blancs  f.  entre  145eli48*.  Distillé  à  la 
pression  atmosphérique,  cet  anhydride  perd  CO*  et  H*  et  donne 
une  ce7o«e  G* *H*^0.  Celle-ci  est  un  liquide  légèrement  coloré  en 
jaune  verdàtre,  assez  mobile,  présentant  une  forte  odeur  cam- 
phrée. Elle  bout  à  93-95*  sous  18  mm.,  do  =  0.9886,  d*j^=0.978â, 
Uo  =1.49<»18,  R.M.=48.48  (cale.  :  48.82).  Son  oxime  l.  à  150-151- 
et  bout  à  138-140*  sous  16  mm. 

D*aprèà  son  mode  de  formation  cette  cëtone  est  bicyclique,  sa 
constitution  est  la  suivante  : 

CH3-C  (I) 
^6)  G»  0)1^ 


(5)CH 


C0(2j 
(8)GH2  p^GH3  .^. 


CH(4) 


Les  auteurs  proposent  de  la  nommer  triméthyl.-l-S*3-bicyclo-l. 
7-8-4-  hexénone-5-2.  r.  marouis. 


Le  Génnl  :  PIEHRE  AUGER. 


Imp.  Paul  l)LPo^T,  4,  rue  du  Bouloi.  —  Paris.  —  îÈt.12.1307  (CI.; 


Digiti 


izedby  Google 


RAPPORT 


du 

COMITÉ  INTERNATIONAL  DES  POIDS  ATOMIQUES 
Pour    1907 


Depuis  la  'publicatiou  de  notre  |dernier  rapport,  pour  1906,  ua 
certaÎQ  nombre  de  mémoires  importants  ont  été  écrits  sur  les 
poids  atomiques.  Les  déterminations  qui  ont  été  données  et  que 
nous  résumons  brièvement  sont  les  suivantes  : 

Argent.  —  Dans  un  essai  pour  déterminer  la  cause  des  erreurs 
dans  la  valeur  donnée  par  Stas  pour  Tazote,  Guye  et  Tergaza- 
rian  (i)  ont  calculé  le  rapport  fondamental  GIO^K.  Ils  ont  trouvé 
que  le  cblorate  de  potassium  cristallise  en  entraînant  comme  im- 
pureté une  faible  quantité  de  chlore,  quantité  sensiblement  cons- 
tante et  égale  à  2.7  pour  10.000  environ.  En  faisant  subir  cette 
correction  au  noirfbre  donné  par  Stas,  cette  valeur  varie  de  107.98 
à  107.89.  En  discutant  à  nouveau  dix  rapports  fondamentaux,  on 
a  obtenu,  pour  i  argent,  des  valeurs  variant  de  107,  871  à, 107,  ^08 
c'est-à-dire  107,89  en  moyenne.  Si  Ton  admet  cette  valeur,  le 
rtipport  indiqué  par  Stas  pour  l'azotate  d'argent,  doniiefttll  au  poids 
atomique  de  l'azote  une  valeur  en  rappbrt  a'^c  èelleS  qui  ont  été 
obtenues  par  Guye  et  Gray. 

Axote.  —  Le  travail  de  Gtny  {t)  '^ur  le  poids  ^atomique  ^e'cet 
élément  que  nous  avions  slgna^lé  aa'^s  aptère  r^pp^'tjPftUf»jl,^OÔ,ajét^ 

(1)  C.  R.  VMy,  U  143,  p.  Ui  '.^oilra^càîai.  iPhfB.i  Iv  4»  p^  TH  {kt^it  de 
Guye  sur  1«' besoin  qu'il  y  «uitait  dé^fa^e  ttiie  revidtoa'  gêméHAe^^  'poi^s  ato- 
miques). '•    '   •  I     "*^  •'    "'■■"'  '""^     '^^   ''"^  .•\-iuK  .kVv.tA,    ■• 

(2)  ffour,  Chem.  Soo.y  1905;»t.'iatf' p:  t6Mi'      '^''^    f^^*^*^'^    '^'"^^^^  -'^^^ '«  ■  ' 
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depuis  publié  en  entier.  Ses  résultats  moyens  sont  les  suivants  :  à 
partir  de  la  densité  du  bioxyde  d'azote,  Az  =  14.006;  à  partir  de 
Tanalysedubioxyde  d'azote,  Az  =  14.010  ;  à  partir  de  ladensitéde 
l'azote,  Az  =  14.0085,  c'est-à-dire  presque  14,010. 

Ces  résultats  concordent  parfaitement  avec  les  mesures  anté- 
rieures de  Guye,  Rayleigh  et  Leduc,  et  il  est  hors  de  doute  que 
cette  nouvelle  valeur  doit  remplacer  celle  de  14.04  donnée,  jus- 
qu'ici dans  nos  tableaux. 

Dans  une  note  ultérieure  Gray,  (1)  a  rassemblé,  des  valeurs 
semblables  d'origines  différentes  et  a  discuté  le  rapport  de  Stas 
en  vue  de  découvrir  ses  erreurs  possibles.  Il  y  a  d'autres  recher- 
ches de  Guye  (2)  et  de  Scott  (3)  sur  le  même  sujet  mais  elles  ne 
sont  pas  décisives.  Seule  l'évidence  que  produira  des  expériences 
nouvelles  pourra  faire  connaître  la  cause  de  ces  différentes  valeurs, 
anciennes  et  nouvelles  du  poids  atomique  de  l'azote. 

Bismuth,  —  Les  travaux  entrepris  à  firlangen,  sous  la  direction 
de  Gutbier  (4),  ont  été  publiés  sous  forme  de  trois  dissertations 
doctorales  (5).  Birckenbach,  par  la  synthèse  de  l'oxyde  à  partir 
du  métal,  a  trouvé  en  moyenne  Bi  =  208.05.  Une  série  de  réduc- 
tions de  l'oxyde  a  donné  Bi  =  208.08.  Mehier,  par  le  calcul  du  rap- 
port BiBr»  :  AgBr,  a  trouvé  Bi= 208.05.  Par  la  synthèse  du  sul- 
fate à  partir  du  métal,  Janssen  a  obtenu  la  valeur  Bi=  208.074. 
Tous  ces  résultats  sont  concordants  et  sont  aussi  d'accord  avec 
les  données  antérieures  de  Schneider  et  Lôwe  et  une  série  de 
recherches  de  Marignac.  Nous  devons  donc  prendre  pour  poids 
atomique  du  bismuth  208.0  en  chiffres  ronds  et  la  valeur  208.5 
donnée  jusqu'ici  dans  nos  tableaux,  est  trop  élevée. 

Brome.  —  Les  déterminations  de  Baxter  (6)  sont  basées  sur  les 
valeurs:  Ag=  107.98  et  01  =  35.478;  18  synthèses  de  bromure 
d'argent  ont  donné,  en  moyenne,  Br  =  79.953  et  18  expériences, 
sur  la  transformation  de  AgBr  en  AgCl,  ont  donné  Br= 79.952. 

Cadmium.  —  Le  mémoire  de  Baxter,  Hines  et  Frevert  (7)  est 
la  suite  des  recherches  que  nous  avons  signalées  l'an  dernier. 

(1)  JourD.  Chem.  Soc,  1906,  t.  89,  p.  1173. 

(i)  Ber,  1906,  t.  39,  p.  1470;  Jour.  Cbim.  Phys.,  t.  3,  p.  537  (mémoire  com- 
plet de  Guye  et  Bosdaa  sur  le  protozyde  d'azote). 

(3)  Chem.  News,  1906,  t.  93,  p.  20. 

(4)  Zeistcbr  Eîektrochem,  1906,  t.  11,  p,  831. 

(5)  L.  BiBCKENBACH,  1905  ;  H.  Meulbr,  1905  ;  r.  l.  Janssin,  1906« 

(6)  Journ.  Amer.  Cbem.  Soo.,  1906,  t.  28,  p.  1328. 

(7)  Jour.  Amer.  Cbem.  Soc,  1906;  l    g,  p.  77a 
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Quatre  rapports  ont  été  calculés  et  ont  donné  les  résultats  sui- 
vants, quand  Ag  =  107,93. 

Cd  Br2  :  2Ag,  Cd  =  112.470 

Gd  Br2  :  2  AgBr,  Cd  =  112,464 

CdCl2  :  2Ag,  Gd=  112,471 

CdC12    :    2AgGl,  Cd=:  112,4-0 

Cuivre.  —  Une  série  d'analyses  et  de  synthèses  de  l'oxyde  de 
cuivre  par  Murmann  (1)  a  donné  Gu  =  63.5S.  Les  hypothèses 
Tju'il  a  faites  ne  semblent  pas  très  concordantes  et  les  résultats 
obtenus  n*ont  pas  une  grande  valeur. 

Iode»  —  Gallo  (2)  a  déterminé  électrolytiquement  le  poids  ato- 
mique de  Tiode, 'en  comparant  le  poids  d'iodélibéré  avec  le 
poids  d'argent  déposé.  Les  valeurs  qu'il  donne  varient  de  126,82  à 
126.98.  c'est-à-dire,  en  moyenne,  126.89  quand  Àg  =  107.93.  Ce 
résultat  est  plus  en  rapport  avec  la  détermination  de  Slas  qu'avec 
les  mesures  récentes. 

Palladium.  —  Amberg  (8)  a  déterminé  à  nouveau  le  poids  ato- 
mique du  palladium  par  l'analyse  du  chlorure  de  palladosamine 
PdAz«H«Gl«;  il  obtient  Pd =106.688,  c'est-à^iire  106.7  environ. 
Cinq  autres  analyses  du  même  sel  par  Krell  (4)  ont  donné  comme 
moyenne  Pd±=  106.694.  En  faisant  les  calculs  à  nouveau  avec 
la  valeur  donnée  par  Richards'  pour  le  chlore  et  en  négligeant  une 
expérience  comme  défectueuse,  Krell  a  conclu  que  Pd  =  106.78, 
valeur  qui  serait  diminuée  à  nouveau  en  adoptant,  pour  l'azote,  une 
valeur  plus  récente.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  prendre  une  nouvelle  valeur 
pour  cette  constante  avant  de  mieux  connaître  les  poids  atomiques 
fondamentaux. 

Tantale.  —  Hinrichsen  et  Sahlbom  (5)  ont  déterminé  le  poids 
atomique  du  tantale  en  transformant  le  métal  en  peut  oxyde. 
Cinq  de  ces  synthèses  ont  donné  :  Ta  =  180.59  à  181.77,  c'est-à- 
dire  181.0  en  moyenne,  valeur  qui  doit  remplacer  l'ancienne  déter- 
mination de  Marignac  donnée  dans  nos  tableaux  précédents. 


(1)  Monatab.  Cbem.,  27,  p.  S51. 

(2)  GêMz.  Chem.  /^a;.,1906,  t.  36,  p.  116. 

(3)  Lieb.  Annalen,  t.  341,  p.  285. 

(4)  Doctoral  DisseriatioD^  Er langea^  1906. 

(5)  Ber.,  1906,  t.  39,  p.  2600. 
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Terres  rares.  —  On  a  publié  pendant  1906  un  assez  gnad 
nombre  de  travaux  sur  les  métaux  de  ce  groupe,  Urbain  (1),  par  le 
dosage  de  l'eau  dans  le  sulfate  de  terbium,  a  trouvé  Tb  =  159.21 
valeur  qui  doit  remplacer  Fancienne,  sujette  à  caution.  Dans  un 
autre  mémoire  Urbain  (2)  donne  au  dysprosium  un  poids  ato- 
mique de  168,49  mais  sans  fournir  de  détails. 

Feit  et  Przibylla  (8)  ont  déterminé  volumétriquement  la  quan- 
tité d'acide  sulfiirique  nécessaire  pour  neutraliser  plusieurs  des 
oxydes  de  ce  groupe  et  file  ont  obtenu  par  ce  procédé  des 
valeurs  nouvelles  pour  les  poids  atomiques  des  métaux  étudiés. 
Les  résultats,  rapportés  à  un  échantillon  pur  sont  donnés  ci- 
dessous  : 

Lanthane 139,17  Europium 152,66 

Praséodyme 140,62  Gadolinium 157,38 

Néodyme 144,52  Ytterbium 178,52' 

Samadiim 150,47  Ytlrium 89,40 

Dans  le  Handbuch  der  anorganiscben  Chemie  d'Abegg,  firauna'ft 
donné  le  résumé  de  toutes  les  déterminations  de  poids  atomiques. 
Dans  ceux  qui  pe  rappellent  aux  terns  rares  (4),  il  a  cité  quelques 
déterminations  personnelles  non  encore  publiées  et  que  nous  indi- 
quons ici  : 

Fraséodyine 140,97  Gadolinium.» ...»     155,78 

Néodyme 148,89  Erbium.... 167,14 

Samarium 150,71  Ytterbium 173,08 

Parmi  ces  valeurs,  celle  du  gadolinium  est  trop  faible,  et  celle 
du  samarium  est  faussée  par  la  présence  d'europium  dans  les 
corps  dont  il  s'est  servi. 

En  présence  des  données  fournies  par  le  présent  rapport  et  de 
celles  qui  ont  été  indiquées  dans  les  années  précédentes,  nous 
sommes  autorisés  à  recommander  les  changements  suivants  dans 
notre  tableau  : 

Azote 14)01  à  la  place 14^04 

Bismuth 208,0  —        t08,5 

Tantele 181,0  —        188,0 

Terbium 159,0  —        160.0 

(1)  C,  /?.,  1906,  t.  142,  p.  957. 

(2)  C.  /?.,  1906,  t.  142.  p.  785. 

(3)  Zeitsch,  Anorg.  Cbem,,  190^,  t.  SO,  p.  249. 

(4)  Handbuch  dor  anorganischen  Chemie  v.  Atr^g^  i99^^h4^9j^Ui,^t^' 
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D'autres  changements,  qui  paraissent  nécessaires  à  cause  des 
variations  survenues  dans  les  poids  atomiques  de  l'argent  et  du 
chlore,  ne  peuvent  être  faits  dès  maintenant  en  toute  sécurité.  Le 
poids  atomique  de  l'argent,  tel  qu'il  est  donné  d'après  Stas,  est 
probablement  trop  élevé,  mais  on  ne  sait  pas  de  combien,  et  le 
tableau  en  entier  serait  modiflé«  Si,  avec  Guye,  nous  admettons  pour 
l'argent  la  valeur  107.89,  en  considérant  les  changements  appor- 
tés au  chlore  et  au  brome,  le  poids  atomique  du  baryum  déterminé 
par  Richards  serait  diminué  de  0.05.  Un  tel  changement,  sans 
doute  exagéré,  n'altère  en  rien  l'utilité  des  poids  atomiques  tels 
qu'ils  sont  adoptés,  et  nous  ne  léserons  aucun  intérêt  si  nous  retar- 
dons les  changements  à  apporter  jusqu'au  moment  où  les  correc- 
tions à  faire  seront  connues  avec  plus  de  précision.  Les  conclu- 
sions de  Guye,  bien  que  très  sérieusement  établies,  ne  sont  pas 
délinitives  ;  nous  ne  devons  ni  les  accepter,  ni  les  rejeter  avant 
d'avoir  plus  complètement  étudié  cette  question. 

Le  poids  atomique  du  chlore,  tel  qu'il  est  fourni  par  notre  der- 
nier rapport  est  certainement  trop  bas,  mais  il  peut  varier,  en  par- 
tie, avec  le  changement  inconnu  à  apporter  à  celui  de  l'argent. 
Pour  cette  raison,  et  en  considérant  qu'une  variation  du  poids  ato- 
mique du  chlore  influera  sur  celui  de  nombreux  éléments,  nous  pré- 
férons conserver  les  chiffres  donnés  et  attendre  des  résullats  plus 
complets.  Ces  résultats  seront  sans  aucun  doute  fournis  par  des 
recherches  que  nous  savons  être  poursuivies  en  ce  moment,  et  les 
corrections  qu'ils  fourniront  seront  connues  avant  peu. 

Il  semble  qu'on  puisse  accepter  une  nouvelle  addition  au  tableau 
des  poids  atomiques.  L'europium,  avec  un  poids  atomique  de  152, 
environ,  semble  bien  être  un  élément  défini  ;  c'est  ce  qui  résulte 
des  recherches  de  Demarçay,  Urbain,  Lacombe,  Eberhard,  Feit 
et  Przibylla.  Son  existence  est  reconnue  dans  le  Handbuch 
d'Abegg  et  ses  droits  à  une  place  dans  notre  table  sont  certaine- 
ment aussi  justifiés  que  ceux  de  l'erbium,  du  thulium  ou  du 
terbium.  En  ce  qui  concerne  le  dysprosium,  il  nous  semble  préfé- 
rable de  ne  le  faire  figurer  dans  le  tableau  que  lorsque  la  valeur 
de  son  poids  atomique  sera  mieux  connue. 

En  terminant,  nous  prions  instamment  tous  les  chimistes  en- 
gagés dans  l'étude  des  poids  atomiques  d'envoyer  à  tous  les 
menbres  de  notre  Comité  des  copies  de  leurs  travaux,  afin  que 
nous  puissions  les  étudier  avec  soin.  Il  est  certain  que  les 
travaiùc  qui  paraissent  dans  les  principales  revues  sont  faciles  à 
connaître;  mais  ceux  qui  sont  publiés  dans  les  journaux  des 
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sociétés  locales  ou  sous  forme  de  thèses  peuvent  facilement  nous 
échapper. 

M.  le  professeur  Seubert,  un  membre  de  la  première  heure  de 
notre  Comité,  a  donné  sa  démission  ;  c'est  M*  le  professeur 
Ostwald  qui  a  été  appelé  à  lui  succéder  (1). 

Signé  :  F,  W«  GlarkSi  HL  Hoissan. 
W.  Ostwald,  T.  E.  Thorpb. 

(1)  Ber.  1906,  t.  39,  p.  2176. 


Digiti 


izedby  Google 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

1907 

Poids  atomiques  de  la  Commission  internationale. 


VU 


Aluminium.. 
Antimoine... 

Argent 

Argon 

Arsenic 

Azota 

Baryum 

Bismuth . . . . 

Bore 

Brome 

Cadmium. .. 

Cœsium 

Calcium  « . . . 

Carbone 

Cérium 

Chlore 

Chrome 

Cobalt 

Cuivre 

Erbium 

Etain 

Europium . . , 

Fer 

Fluor 

Gadolinium . 

Gallium 

Germanium . 
Gluciniimi. . 
Hélium  . . . . , 
Hydrogène., 

Indium 

Iode 

Iridium 

Krypton..... 
Lanthane. ... 
Lithium..... 
Magnésium. 
Manganèse.. 
Mercure . . . . 
Molybdène.. 


Al 
Sb 
Ag 
A 
As 
Az-N 
Ba 
Bi 
B 
Br 
Cd 
Gs 
Ca 
C 
Ce 
Cl 
Cr 
Co 
Cu 
Et 
Sn 
Eu 
Fe 
F 

Gd 
Ga 
Ge 
Gi 
He 
H 
In 
1 

Ir 
Kr 
La 
Li 
Mg 
Mn 
Hg 
Mo 


0  =  16. 


27,1 
120,2 
107,93 
89,9 
75,0 
14,01 
187,4 
208,0 
H,0 
79,96 
112,4 
132,9 
40,1 
12,00 
140,25 
85,45 
52,1 
59,0 
63,6 
166,0 
119,0 
152,0 
55,9 
19,0 
156,0 
70,0 
72,5 
9,1 
4,0 
i,008 
115,0 
126,97 
193,0 
81,8 
138,9 
7,03 
24,36 
55,0 
200,0 
96,0 


Néodyme. . . , 

Néon 

Nickel..... 
Niobium ... 

Or 

Osmium. . . . 
Oxygène . . . 
Palladium... 
Phosphore  . 

Platine 

Plomb 

Potassium. . 
Praséodyme 
Radium .... 
Rhodium.  . 
Rubidium.. 
Ruthénium.. 
Samarium.. 
Scandium.. 
Sélénium  . . 
Silicium.  . . 

Sodium 

Soufre  .... 
Strontium. . 

Tantale 

Tellure 

Terbium.  . . 
Thallium... 
Thorium. . . 
Thulium. . . 

Titane 

Tungstène. . 
Uranium... 
Vanadium.. 
Xénon .... 
Ylterbium .. 
Yttrium.... 

Zinc 

Zirconium.  . 


Nd 
Ne 
Ni 
Nb 
Au 
Os 
O 
Pd 
P 
Pt 
Pb 
K 
Pr 
Ra 
Rh 
Rb 
Ru 
Sa 
Se 
Se 
Si 
Na 
S 
Sr 
Ta 
Te 
Tb 
Tl 
Th 
Tm 
Ti 
Tu-W 
U 
V 
X 
Yb 
Y 
Zn 
Zr 


0=lfi. 

143..; 

20,u 

58,7 

94,0 

197,2 

191,0 

16,00 

106,5 

31,0 

194,8 

206,9 

39,15 

140,5 

225,0 

103,0 

85,5 

101,7 

150,8 

44,1 

79,2 

28,4 

23,05 

32,06 

87,6 

181,0 

127,6 

159,2 

204,1 

232,5 

ni,o 

48,1 

184.'» 

238,:. 

51, -i 

128,0 

173,0 

89,0 

65,4 

90,6 
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PRIX  PROPOSÉS 


PAR   LA 


SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE 

€t  pouvant  être  distribués  à  V Assemblée  générale 
de  la  Pentecôte  1907. 


Prix  du  Syndicat  des  huiles  essentielles 
(Fondation  Pillet). 

Etude  des  constituants  principaux  des  huiles  essentielles,  au 
point  de  vue  de  leur  dosage  et  de  leur  préparation  dans  le  labora- 
toire et  dans  l'industrie,  (anéthol,  menthol,  eugénol,  citral,  euca- 
lyptolySafrol,  thymol,  apiol,  etc.) 

Valeur  du  prix 500  fr. 

Prix  de  la  Pharmacie  Centrale  de  France 

(Fondation  Buchet). 

Etude  d'un  ou  de  plusieurs  procédés  d'analyse  permettant  le 
contrôle  industriel. 

Valeur  du  prix 500  fr. 

(Ce  prix  pourra  être  partagé). 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  de  la  Parfumerie  française. 

1*  Augmentation,  par  la  sélection,  le  mode  de  culture,  le  choix 
des  engrais,  du  rendement  des  plantes  à  essences,  sans  diminuer 
la  qualité  de  celles-ci  ; 
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2^  Amélioration,  au  cours  de  la  distillation,  de  la  qualité  des 
essences,  soit  en  arrêtant  la  décomposition  des  élhers,  des  acé- 
tals,  etc....  soit,  au  contraire,  en  favorisant  leur  formation  ; 

3»  Reconnaissance  de  la  falsification  des  essences  et  des  par- 
fums; 

4*»  Recherche  d'un  dissolvant  pouvant  remplacer  l'alcool  en 
parfumerie. 

Le  Syndicat  (13,  rue  d'Enghien),  pourra  mettre  des  essences  à 
la  disposition  des  concurrents. 

Valeur  du  prix  pour  Télude  de  Tune  ou  de  l'autre  de  ces  ques- 
tions: . 

Une  médaille  (Tor  de 250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  8]mdicale  des  produits  pharmaceutiques. 

Etude  qui  serait  reconnue  utile  au  développement  de  Tindustrie 
des  produits  pharmaceutiques  (préparation  économique  d*un  pro- 
duit, recherche  de  sa  pureté,  des  fraudes  dont  il  est  Tobjet,  etc..) 

(Secrétariat  du  sj^ndicat,  24,  rue  d'Aumale). 

Valeur  du  prix 250  fr. 

Prix  de  la  Chambre  83^dicale  des  corps  gras. 

1**  Etude  des  procédés  permettant  d'arrêter  les  modifications  que 
subissent  les  graisses,  aussitôt  après  Tabatagedes  animaux,  et  qui 
jjeuvent  influencer  le  goût  et  Todeur  des  premiers  Jus,  servant  à 
la  fabrication  de  Toléo-margarine  ; 

2^  Etude  des  procédés  permettant,  pendant  la  clarification  des 
[)remiers  jus,  une  élimination  complète  des  impuretés  en  suspen- 
>ion,  gouttelettes  d'eauet  membranes,  celles-ci  devenant,  en  peu  de 
temps  des  centres  d'altération. 

Les  procédés  faisant  Tobjet  de  ces  deux  questions  devront  pou- 
voir, sans  grands  frais,  être  appliqués  industriellement  et  ne  pa? 
i^oulever  de  critiques  de  îa  part  de  Tlnspection  spéciale. 

(Secrétariat  du  syndicat,  40,  rue  du  Louvre). 

Valeur  du  prix  attaché  à  chacune  des  questions 250  (r- 

Prix  de  la  Chambre  syndicale  des  grains  et  farines. 

Etude  d'un  procédé  simple  pour  déceler  la  présence  de  la  farine 
de  maïs  dans  le  pain  de  froment. 
(Secrétariat  du  syndicat,  à  la  Bourse  de  Commerce). 
Valeur  du  prix 200  fr. 
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Prix  du  Syndicat  général  des  cuirs  et  peaux  de  France. 

io  Caractérisdtion  des  diiïérents  extraits  tannants,  permettant 
de  reconnaître  les  fraudes  par  substitution  à  un  extrait  déterminé 
d'un  extrait  d'origine  différente  et  de  qualité  inférieure; 

2®  Etude  du  mécanisme  qui  préside  à  Tinsolubilisation  de  la 
fibre,  dans  te  tannage  à  Thuile,  à  Talun,  au  chrome,  etc.. 

(Secrétariat  du  syndicat,  10,  rue  de  Lancry). 

Valeur  du  prix  (pour  tune  ou  F  autre  de  ces  questions).  •     100  fr. 

Conditions  générales. 

Les  membres  étrangers  à  la  Société  peuvent  concourir  pour  ces 
prix,  à  la  condition  d'envoyer  leurs  mémoires  au  moins  un  mois 
avant  l'Assemblée  générale  à  M.  Béhal,  4,  avenue  de  l'Obser- 
vatoire. 

Les  travaux  seront  jugé^  par  la  commission  des  prix,  dan.^ 
laquelle  siégera,  avec  voix  délibérative,  le  donateur,  ou  le  prési- 
dent du  syndicat  donateur. 

D'une  façon  générale,  les  Chambres  syndicales  donneront,  aux 
concurrents  qui  en  feront  la  demande,  les  renseignements  et  les 
échantillons  nécessaires  à  leurs  travaux. 

Les  récompenses  accordées  donneront  droit  au  titre  de  Lauréat 
de  la  Société  Chimique  de  France. 
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LISTE  DE  SOUSCRIPTION 
(Cinquantenaire  de  la  Société  chimiqne  de  France). 


Iftinistères  de  l'Intérieur,  des  Affaires  étrangères,  du 
Commerce  et  de  Tlndustrie  et  Conseil  de  la  So- 
ciété chimique  de  France 8,100  fr. 

MM.  B.  de  Laire,  industriel 500 

Liouis  Roure,  de  la  maison  Roure-Bertrand,  flis. 

Grasse 500 

Masson,  éditeur 500 

Menier  frères,  industriels 500 

de  Coppet,  chimiste 800 

Caventou,  membre  de  TÂcadémie  de  médecine.»  200 

Poulenc,  industriels ; 200 

Quennessen,  industriel 200 

Scheurer-Kefttner,  industriel 200 

Schneider  (Creuset),  industriel 200 

Adrian,  industriel 100 

Béhal,  professeur  à  TÉcole  de  pharmacie  (Paris).  100 
Berthelot,  secrétaire  perpétuel  de  l'Académie  des 

Sciences 100 

Bordas,  directeur  des  laboratoires  du  ministère  100 

des  Fmances 100 

Bouveault,  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  100 

sciences  (Paris) 100 

BuUier,  mdustriel 100 

Buquet,  directeur  de  TEcole  centrale  des  Arts  et 

Manufactures 100 

Cailletet,  membre  de  l'Institut 100 

Grafts,  professeur  à  l'Institut  technologique  de 

Boston . . .  • 100 


A  reporter 12,500 
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Darzens,  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique 100 

de  Gramont,  docteur  es  sciences 100 

Delépine,  profe^^seur  agrégé  à  TÉcole  de  phar- 
macie    lUO 

Graebe,  professeur  honoraire 100 

Granger,  professeur  à  la  manufacture  de  Sèvres.  100 

Guimet,  industriel 100 

Haller,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  (Paris), 

membre  de  Tlnstitut 100 

Hanriot  professeur  à  TEcole  de  physique  et  de 

chimie  (Paris) 100 

Herran,  membre  bienfaiteur  de  la  Société  chi- 
mique   100 

JungfleiscJi,  professeur  à  l'École  de  pharmacie 

(Paris) 100 

Klotz,  industriel 100 

Krause,  rédacteur  en  chef  du  Cheniiker-Zeitung. .  100 

Landrin,  ingénieur-chimiste 100 

Lauth,  ancien  président  de  la  Société  chimique. .  100 

Le  Bel,  ancien  président  de  la  Société  chimique.  100 
Lemoine,   membre    de   l'Institut,   professeur    à 

l'École  polytechnique'. 100 

Lequin,  directeur  de  Tusine  de  Saint-Gobain 100 

Lindet,  pcofesseur  à  l'Institut  agronomique 100 

Maquenne,  professeur  au  Muséum,  membre  de 
rinstitut,  professeur  à  l'École  centrale  des  Arts 

et  Manufactures 100 

Max,  industriel 100 

Moissan,  membre  de  l'Institut 100 

Moureu,  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie 

(Paris) 100 

Pascalis,  président  de  la  Chambre  syndicale  des 

produits  chimiques \ 100 

Petit,  trésorier  de  la  Société  chimique 100 

Pillet,  industriel 100 

Poirrier,  sénateur,  industriel 100 

Reyes,  professeur  à  la  Faculté  de  Buenos-Ayres.  •  100 
Riban,  professeur  honoraire  à    la   Faculté   des 

Sciences  (Paris) 100 
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Rosenstiehl,  professeur  au  Conservatoire  des  Arts 

et  Métiers 100 

Sabatier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Toulouse 100 

Tanret,  ancien  président  de  la  Société  chimique..  100 

Troosl,   professeur  honoraire  à   la   Faculté  des 

sciences,  membre  de  i'Inslitut  (Paris) 100 

Valeur,  pharmacien  des  asiles  de  la  Seine 100 

Vl^'non  (L.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon 100 

Villejean,  député,  pharmacien  des  hôpitaux 100 

Vogt,  directeur  technique  de  la  manufacture  de 

Sèvres 100 

Willm,  professeur  à  la  Faculté  dessciences  de  Lille.         100 

André,  professeur  à  FInstitut  agronomique 50 

Arth,  directeur  de  Tlnstitut  chimique  de  Nancy, .  50 

Auger,  chef  de  travaux  à  la  Faculté  des  sciences 

(Paris) 50 

Bertrand  (G.),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des 

sciences  (Paris) 50 

Biaise,  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Nancy 50 

Desgrez.  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  méde- 
cine (Paris) 50 

Freundler,  chef  de  travaux^  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris 50 

Guntz,  profes>eur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Nancy '. 50 

Le  Ghâlelier,  professeur  au  Collège  de  France. . .  50 
Nœlting,  directeur  de  l'École  de  chimie  de  Mul- 
house            50 

Pictet   (A.),  professeur  à  TEcole  de  chimie  de 

Genève , 50 

Barbier  (Ph.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon 40 

Adam  (P.),  professeur  à  l'École  d'Alfort âO 

Athanasesco,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine 

de  Bucarest 30 

Barbey,  ingénieur-chimiste 30 
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Bauché,  pharmacien  de  1'*  classe SO 

Bouchetal  de  la  Roche,  iogénieur-chimiste SO 

Bourgeois,  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique 30 

Cazeneuve,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon 80 

Gharabot,  professeur  è  l'École  des  hautes-études 

commerciales 80 

Copaux,  chef  de  travaux  à  l'École  de  physique  et 

de  chimie  (Paris) 80 

Derrien,  chef  de  travaux  à  la  Faculté  de  médecine 

de  Montpellier 80 

Fèvre,  industriel 80 

Fischer  (E.),  professeui*  à  l'Institut  chimique  de 

Berlin 80- 

Grignard,  maître  de  conférences  h  la  Faculti»  des 

sciences  de  Besançon 80 

Guillet  (L.),  industriel 80* 

Guye  (Ph.  A.),  professeur  à  l'École  de  chimie  de 

Genève : 80 

Halphen,  chimiste  au  Laboratoire  du  ministère  du 

Commerce 80* 

Harries,  professeur  à  TUniversité  de  Kiel 80 

Hébert,  chef  de  travaux  à  TÉcole  centrale 80 

Henry  (L.),  professeur  à  TUniversité  de  Louvain.  30- 

Khng,  chef  de  travaux  à  TÉcole  de  physique  et  de 

chimie  (Paris) 80 

Lantz,  ingénieur-chimiste 80- 

Lecoq,    interne    des    hôpitaux,    pharmacien    de 

Isolasse 80 

Lerat,  professeur  suppléant  à  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Tours 80 

Maillard  (L.  G.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de 

médecine  (Paris) .  80 

March,  chef  de  section  au  laboratoire  d'essais  du 

conservatoire  des  Arts  et  Métiers 30 

Marie,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Paris 30 

Marquis,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Paris 30 
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Nachbaui%  ingénieur-chimiste 80 

Nomblot,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Paris 80 

Olivier  (L.),  directeur  de  la  Revue  générale  des 

Sciences • 80 

Pellerin,  industriel 80 

Poli,  pharmacien  à  Ajaccio 80 

Prud'homme,  industriel • 80 

Prunier,  pharmacien  de  l'*  classe 80 

Rasetti,  pharmacien  de  l'*  classe 30 

Rémont,  ingénieur-chimiste 80 

Sassu,  ingénieur-chimiste 80 

Sommelet,  pharmacien  des  hôpitaux 80 

Virolleaud,  ingénieur-chimiste 80 

Wahl,  maître  de  conférences  à  l'Institut  chimique 

de  Lille 80 

Weisweiller,  ingénieur-chimiste 80 

Denigès,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de 

Bordeaux 20 

Duval  (H.),  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris 20 

Gayon,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Bordeaux 20 

Barlhe,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de 

Bordeaux 10 

Blanc  (G.),  docteur  es  sciences 10 

Brindejonc,  ingénieur-chimiste 10 

Cavalier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Rennes 10 

Ohaumiel,  docteur  en  pharmacie 10 

Chesneau,  professeur  à  TÉcole  des  mines 10 

Combes  (A.),  pharmacien 10 

Coutourieux,  ingénieur-chimiste 10 

d'Aguiar,  ingénieur-chimiste 10 

Daubrée,  ingénieur-chimiste 10 

de  Hey-Pailhade,  ingénieur-chimiste 10 

Duchemin,  ingénieur<5himiste 10 

Ducru,  contrôleur  de  TAdministration  de  l'armée.  10 

Fiavitzky,  professeur  à  l'Université  de  Kazan 10 
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Franchiraont,  professeur  à  4*Université  de  Leyde.  10 

Frossard,  ingénieur-chimiste 10 

Frutiger,  ingénieur-chimiste. . . . . ... . . . . . . . 10 

Gobert,  pharmacien  de  l"*  classe 10 

Grifflths,  professeur  de  chimie  et  de  pharmacie  à 

Londres - 10 

Groffier,  docteur  es  sciences  à  Liège 10 

Job,  maître  de  conférences  à  Toulouse 10 

Krans,  ingénieur-chimiste 10 

Laloue,  ingénieur-chimiste 10 

Lejenne,  directeur  des  Brasseries  de  l'Atlantique 

à  Lyon 10 

Maranne,  pharmacien  de  1"  classe 10 

Matthez,  ingénieur-chimiste 10 

Mermet,  chef  de  laboratoire  à  l'École  centrale 10 

Mirocourt,  ingénieur-chimiste 10 

Moulin,  pharmacien  de  l**  classe 10 

Mounet,  ingénieur-chimiste 10 

Périno,  ingénieur-chimiste 10 

PoHîher,  professeur  à  l'École  vétérinaire  de  Lyon.  10 

Pouilh,  pharmacien  de  1"  classe 10 

Recoura,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Grenoble 10 

Reychler,  professeur  à  l'Université  de  Bruxelles..  10 

Scheurer  (A.),  industriel 10 

Séverin,  professeur  au  Lycée  de  Jassy 10 

Seyewetz,  chef  de  travaux  à  l'École  de  chimie 

industrielle  de  Lyon 10 

Spring,  professeur  à  Liège 10 

Thomas,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Glermont-Ferrand 10 

Triinbach,  ingénieur-chimiste 10 

Urbain,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris 10 

Chabrié,  chargé  de  coursa  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  sous-directeur  de  l'Institut  de  chimie 

appliquée,  professeur  à  l'École  des  Hautes-études 

commerciales,  membre  de  la  Société  de  biologie.  5 


Total 18,585 
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Deuxième  liste  de  souscription. 

M&L  Le  Prince  Roland  Bonaparte 1,000  fr. 

Péchinet,  industriel 500 

Buchet,  directeur  de  la  Pharmacie  Centrale 250 

Chenal,  industriel 200 

A.  Gautier,  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  la 

Faculté  de  Médecine  (Paris^ 200 

De  Clermont 100 

Faure,  pharmacien 100 

Lecoq  de  Bois-Baudran,  membre  de  rinslitut. . . .  100 

Richard 100 

Richet  (Ch.),  professeur  à  l'Ecole  de  Médecine. . .  100 

Robin 100 

Scheurer-Kestner,  industrfel 100 

Allain-le-Canu 50 

Engel,  professeur  à  TEcole  Centrale 50 

Schlvesing  (Th.),  membre  de  l'Institut,  directeur 

de  la  Manufacture  nationale  des  Tabacs 50 

Barbieri,  préparateur  à  la  Faculté  de  Médecine. .  30 

Berlemont,  industriel 30 

Boudouard,  préparateur  au  Collège  de  France. . .  30 

Bougault,  pharmacien  des  Hôpitaux 30 

Charon,  chef  de  travaux  à  la  Faculté  des  Sciences 

de  Paris 30 
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Donard,  ingénieur-chimiste 30 

Fourneau 30 

Gascard 30 

Holleman  (D'  A.) 80 

Lambling,  professeur  à  la  Faculté  de  Médecine  de 

Lille 30 

Lebeau,  chargé  de  Cours  à  la  Faculté  des  Sciences 

de  Paris 30 

Léger,  pharmacien  en  chef  de  THôpital  Beaujon.  30 

Livache,  ingénieur  civil 30 

Monneyrat,  chimiste 30 

Riche,  ingénieur-chimiste 30 

Rouquet,  pharmacien 30 

Schiumberger 30 

Silz,  secrétaire  de  l'Association  des  Chimistes  de 

sucrerie  et  distillerie 30 

Tassilly,  agrégé  à  l'Ecole  de  Pharmacie 80 

Tiffeneau,  pharmacien  des  Hôpitaux 3U 

Vallée,  sous-chef  de  Travaux  à  l'Ecole  de  Physi- 
que et  de  Chimie 30 

Vigoureux,  professeur  à  la  Faculté  de  Bordeaux.  30 

Riche,  ancien  directeur  de  la  Monnaie 25 

Buisine,  directeur  de  l'Institut  chimique  de  Lille.  20 

Von  Romburgh 20 

Berthe 10 

Biais 10 

Carré 10 

Chuit ^ 10 

Corvisy 10 

Créniieux 10 

Demolon 10 

Gill 10 

Grofiier 10 

Guyot 10 

Hinrichs 10 

Jouvin 10 

Juillard 10 

Mûller 10 

Pemlmyger 10 
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Rengade 10 

Reverdin 10 

Rossel 10 

Senderens 10 

Vèzes 10 


Total 8,925 

Total  de  la  l^  souscription. . .     18,835 


Totaux 82,260 
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COMPOSITION    DES   COMMISSIONS 


Le  Président  et  le  Secrétaire  général  font  partie,  de  droit,  de 
toutes  les  commissions 

Commission  cPimpression. 
MM.  André,  Bertrand,  Hanriot  et  Lindet. 

MM.  Freundlbr,  Meunier  et  Mouhbu. 

Commission  des  prix. 
MM.  Maquenne,  Lindet,  Hamonbt,  Hallbr  et  Hanriot. 

*        "  Commission  de  Is  bibliothèque  et  des  ai'vbive». 
MM.  AuoER,  Dësgrez  et  Hanriot. 

Commission  de  revision  des  statuts. 
-MM.  Hanriot,  A.  Gautier,  Delbpine  et  Vbrnbuil. 
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,C0MP|C^1TIOH  BU    BUREAU    ET  ;DU   CONSPl^f 

'    '     l»OUR  1/ANNÉB  1907 


M.   Wr.  BERTMELOt 


M.   BOtIVEAUkT 


MM.  PASGALIS. 
HANRIOT. 

Secré«Air«-€léMéml  t 

M.  BÉHAL, 


Tréaorier  i 


M.  PETIT. 


MM.  GAUTIER. 
MOUREU. 
HÉBERT. 
DE  LAIRE. 
LE  BEL. 
HALLER. 


M.  FREUNDLER. 

M.  BERTRAND  (G.), 

AreliivUit»  : 

M.  DESGREZ. 


Meaikrc»fl  du  Conseil  t 

MM.  VALEUR. 

DUPONT  (J.). 
ANDRÉ. 
MAQUBNNE. 
DBLÉPINE. 


Meaikrea  du  €oB«eil  bob  rémUl/tmtm  t 

MM.  3CHBURER  tA.),  d«  PORCHAND,  ART,  BARBIKi 
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LISTE    ALPHABÉTIQUE 


DBS 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 

DE    FRANCE 
(1907) 

«iège  4e  îm  HmeîéU  t  Rm  4e  Rmbm,  41  €• 

(hôtbl  db  la  socibtb  d'bnqouraobiient.) 
MEMBRES    BIENFAITEURS  (1) 


U  doBalion . 
1888.      Silva  (R.  D.),  a  légué  à  la  Société  chimique  sa  bibliothèque 
et' tous  ses  biens. 

1884.      Rigoiit,  docteur  eu  médecine,  a  légué  à  la  Société  olit- 

miquo  la  nue  propriété  d*une  rente  annuelle  de  1,200  fr. 

tr. 
1890.      Les  oxposnnls  do  la  classe  40  do  TExposilion  uoivcrsollc 

de  1889 8,000 

1880.      Solvay  et  G**,  nianuracluricrs.  Si,  rue  du  Prince-Hoyal.  à 

Bruxelles  (Belgique) 1,000 

1894.      Solvay  et  C**,  à  Dombaple-sur-Mcurlhc 10,000 

1880.      Compagnie  da  Saint-Gobain,  9,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  1,000 

1894.      Compagnie  de  Saint-Gobain.  0,  rue  Sainte-Cécile,  à  Paris.  ^,000 

1894.      Perret  (Michel),  adminisirnteur  de  Saint-Gobain,  à  Paris.  5,000 

1894.      Engel  (Airk*ed),  à  Mulhouse  (Alsace) 5,000 

1880.      Menier,  manufacturier,  député  de  Seine-et-Oise,  5,  avenue 

Van-Dyck  (dé.îéd6) 5,000 

1894.      Menier,  à  Paris.  . î,000 

1880.      Bpirrier,  sénateur,  nvanaftaclurier  à  Saint-Denis, :105;  ma 

Lafayelte 5,000 

1894.      Société  anonyme  des  matières  colorantes  et  produits 

chimiques  de  Saint-Denis 5,000 

1894.      Schenrer-Kestner,  sénateur,  à  Pari^ 5,000 

1894.      Fabrique  de  produits  chimiques  de  ThaoB  (Alsace).  .  .  t,000 

1894.      Scheurer-Lauth  et  C•^  à  Thann  (Alsace) S,O00 

1894.      Scheurer  (Albert),  à  Thann  (Alsace) 1,000 

1894.      Scheurer  (Oscar),  à  Thann  (Alsace) 500 

(1)  Chaque  année  la   Société  chimique  publie,   en  tête  de  la   liste  de  sei 
membres,  les  noms  des  membres  bienfaiteurs. 
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MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE 


Date 

de 

la  donation. 

1894. 

1894. 

1880. 

18^. 

1894. 

1894. 

1894. 

1894. 

1894. 

1880. 


1894. 

1894 
1894 
1894 
1894 

1894 
1894 
1880 
1894 
1894 
1881 
1894 
1894 
1881 
1894 
1889 
1880, 
1894 


1894-1907 
1894. 
1880. 

1894. 

1894. 
1894. 
1894. 
1880. 
1894. 
1880. 
1894. 
1880. 


Ir. 

Kestner  et  C^,  à  Giromaguy  (Territoire  de  Belfurl).  .   .  .  1,000 

Fabriques  de  produits  chimiques  du  Nord  (Lille).  .  .  .  3,000 
JKublmann  (Frédéric),  manufacturier  k  Lille  (Nord)  (décédé).    ■   1,00C 

iSiltei  et  fllSi  à  Lyon S,000 

Laire  (G.  de),  à  Pans 3,000 

Adrian  et  C'%  à  Paris i,0UO 

Banque  de  France,  à  Paris 2,000 

Blanchisserie  de  Thaon  (Vosges) 2,000 

Ghiris  (Léon),  sénateur,  h  Paris 2,000 

Compagnie  des  chemins  de  fer  du  Midi,  54,  boulevard 

HaussDMifMi 2,000 

Compagnie  des  forges  de  Ghfttillon  et  de  Commentry, 

19,  ruo  de  La  Uochorouceuld 2,000* 

Compagnie  générale  des  produits  chimiques  du  Midi, 

à  Mareoille 2,000 

Coppet  (de),  à  Nice 2,000 

Établissement  Malétra,  à  Peiii-Quévilly  (Seine-luférieure).  2,000 

Favre  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alsace) 2,000 

Fabrique  de  produits  chimiques  de  Dieuie  (Alsace-Lor- 
raine)   2,000 

mots  (Victor) «000 

Manufacture  lyonnaise  de  matières  colorantes,  à  Lyon.  2,000 

Pechiney  et  C**,  manufacturiers  ù  Salindres  (Gard)  ....  1 ,000 

Péchiney  et  C'*  (A.-R.),  à  Salindres  (Gard) 2,000 

Pechiney  et  G'*  (A.-R.),  ù  Salindres  (Gard) 500 

Rigaud  et  Chapotean,  8,  rue  Vivienne 1,000 

Rigaud  (de  la  maison  K.  et  Chap.),  ù  Paris 2,000 

Schaeffér  et  C*  à  Pfastait  (Alsace) 2,000 

Schaeffer  (Gustave),  manufacturier  à  Ooruach  (Alsace)  .  .  1,000 

Schaeffér  (Gustave),  manufacturier  ù  Uornach  (.Alsace)  .  .  2,000 

Alvargniat,  décédé 1,000 

Ârmet-de-Lisle,  manufacturier,  18,  rue  Malher 1,000 

Reliquat  des  opérations  du  Comité  19  de  l'Exposition 

de  Chicago 1,500 

Herran,  îiô,  avenue  Henri-Martin,  Paris 6,500 

Blin  et  Blin,  à  Elbeuf. 1,000 

Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  pJace  des 

Vosges,  'o,  à  Paris .  1,000 

Chambre  syndicale  des  produits  chimiques,  place  dos 

Vosges,  U,  à  Paris , 1,(XX) 

Coignet  et  C'%  à  Lyon 1,000 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline,  à  Paris.  .  1,000 

Compagnie  générale  du  gaz,  à  Paris 1,(XJ0 

Compagnie  des  salins  du  Midi,  94,  rue  de  la  Victoire  .  .  1,000 

Couvreur  frères,  à  Paris 1,000 

Dalsace,  manufacturier,  G,  rue  Hougemont .  1,000 

Descbamps  frères,  à  Vieux-Jeand'heurs  (Meuse) 1,0U0 

Desmazures  (Camille),  manufacturier,  à  Paris  (dcoédé).   .  1,000 
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1994.      BasiDâSiirM    (Gu8Ut«),    maMlMlarier,  8,  roe  da  Pirc- 

Royal,  à  Paris 1,000 

1894.      DMmouliB.  Lemâire  et  C^  à  Paris 1,OÛO 

1894.      Doiz  Mnlaton  et  Woef,  à  Lyon.  . 1,000 

1880.      DoUfas  (Eugène),  à  Mulhouse  (Alaaoe) 1,000 

1880.      Eichthal  lA.  d'),  banquier,  42.  rue  des  Metharins.  ....  1,000 

1887.      Fontaine,  18,  rue  Monsieur-le- Prince,  à  Paris 1,000 

1894.      Fnmouie.  à  Paris. 1,000 

1894.      Garnier  et  C«\  à  Lyon 1,000 

1880.      Gibort,  de  ia  maison  Armet-de-Liele,  18,  rue  Malher.  .   .  1,000 

1860.      Grenet,  de  la  maison  Armel-de-Lisle,  1,  rue  de  Coorty  .  .  1,000 

1894.      Gras,  Roman  et  G'*,  i  ^Yiseerilng  (Alsace) 1,000 

1880.      Guimet,  manufaclurier,  à  NeuTÎIle-aur-Sadne  tHhOne).  .  .  1,000 

1880.      Gttnibnrg  (baron  Horaeo  de),  7,  rue  de  Tileitt,  Paris.  .   .  1,000 

1880.  Hachette,  libraire-éditeur  (décédé) 1,000 

1«94.      flébrè  et  Girault,  à  Paris 1,000 

1881.  Hentaeli,  Lvtscher  et  C",  banquiers,  06,  rue  de  la  Chans- 

sée-d'Antin 1,500 

1892.      Holtier  (Maroel),  aciérieax  d*Unieux  (Nièvre) 1,000 

1894.      Koechlin  frères,  à  Mulhouse  (Alsace) 1,000 

1894.      Lambiotte  (Georges),  à  Prémery  (Nièvre).  ., fl,O00 

1894.      U  Bel  (AchiUe) 1,«00 

1894.      Levainvilla  •!  C^  à  Paris 1,000 

1894.      Marchéville«Dagiiin  «t  G<«,  à  Paris 1,000 

1880.      Masson  (G.),  Iibraire-édite«r,  1^,  boulevard  Salai-Ger- 
main, à  Paris iyM 

1894.      Masson   (G.),  )ibraire*édileur,    IJO,  boulevard  Saint-Ger- 
main, à  Paris 1,000 

1694.      Mante,  Legré  et  0\  à  Marseille 1,000 

1894.      Max  ftpéres,  à  Paris 1,000 

1884.      Mines  de  BonzwiUer,  à  Laneuveville-devant-Naney  .  .   .  1,000 

1894.      Origet  et  Destreicher,  à  Paris 1,000 

1894.      Pharmacie  Centrale  de  France,  à  Paris 1,000 

1895        Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  à  Paris  ...  1,000 

1894.      Périer-Lefranc.  i  Paris 1,000 

1894.      Pilon  frères  et  Biufet,  à  Nantes 1,000 

1887.      Poulenc  frères,  manufaotariers,  92,  rue  Vieilic-dn-Temple.  1,000 

1894.      Poulenc  frères,  manufacturiers.  Oâ,  rue  Vieille-du-Temple.  1,000 

1894.      Raffinerie  Say,  à  Paris 1,000 

1894.      Renard,  Gorron,  Bonnet  et  C'%  teinturiers.  8,  rue  Lafont, 

à  Lyon 1,000 

1894.      Schlumberger  (Théodore),  à  Muihonse  (Alsace) 1,000 

1894.      Société  anonyme  de  produits  chimiques  de  SalBtrDeaîs, 

à  Paris.  ...       1,000 

1894.      Société  anonyme    des   verreries  et  manufactoraa  de 

glaces  d'Aniche  (Nord) 1,000 

1894.      Steiner  (Charles),  à  Hibeauvîilé  (Alsace) 1,000 

1875 .      Suilliot  (H .),  président  de  la  Chambre  syndicale  des  produits 

chimiques,  21,  nie  Sainte- Creiz-de-la-Brelonnerie.  ...  1,(X)0 
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1894.  Sttilliot(H.),».ruoSalBto4Jroix-4e4a^rdtooDtrie,k  pMts.  i,(m 

1894.  Usines  de  produits  chimiqaes  de  Haatmont  (Nord).  .  .  1\ÛQ^ 

1894.  Weiifl  Frkii,  à  Kii^Esheiin  (Alsace). t.OCX^ 

1894.  Bnsserie  de  TantpnriHe SQ»> 

1894.  Lesiear,  Desmarais  frères»  4St,  rue  des  Melhiirins,  Paris.  500> 

1894.  JDeuUch  (les  ûls  do  A.). .....  SOa 

1894.  Fenaille  et  Despeaux,  à  Paris 50(^ 

1894.,  Grands  Moulins  de  CorbeU. 50»> 

1894.  Guichard,  sénateur,  à  Paris 5(X) 

1894.  Lacroix  et  (?"  (Antoine),  à  Trilh-Saint-Léger  (Nord).  .   .  500- 

1894.  Linet  (P.),  à  Paris 500 

1894.  Marnas  (J.-A.).  à  Tbunns  (Rhône) 500 

1894.  Marquet,  à  Paris 50O 

1894.  Société  Lestaque,  à  Marseille 50O 

1894.  Borax  Company,  à  Maisons- LatHile 500 

1895.  Dnclos,  flrères,  fabricanls  de  produits  chimiques,  à  Mar- 

seille   5Q0 

1894.  Prince  (Amédée),  à  Paris toO 

1894.  Tancréde.  à  Paris 200 

1894.  Baidot,  à  Paris 100 

1894.  Berthier,  à  Paris 100 

1894.  Staaim,  chimiste,  à  Wesserling  (Alsace) .  .  ^OO 


^  SOUSCRIPTEURS     PERPÉTUELS  (1) 

radmtsûon. 

1873.      Ador  (Emile),  58,  rue  du  Stand»  à  Genève  {5uisse^ 
1881.      André  (Gustave),  professeur  agrégé  à  Ja  Faculté  do  médecine,  140 
boulevard  Raspail,  Paris  (6*]  (*J. 

1883.  Arata  (le  D''  Pedro  N.),  direclor  de  la  offlcina  quiniica   y  profesor 

de  quimica  à  la  Faculté  de  Médecine  de  Buenos-Ayres,  2261    rue 
Rivadavia,  à  Buenos-Ayres  (République  Argentine). 

1884,  Arth  (G.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Nancy  (Meurlbe- 

et-Moseite). 
1860.      Bardy,  32,  rue  du  Général-Foy,  Paris  i8'i. 

1863.      Baubigny,  répétiteur  à  l'Ecole  polytechnique,  1,  rue  Legoff,  Paris  (5*). 
1886.      Béhal  (A.),  professeur  à  I*Eeole  supérieure  de  pharmacie,  secréMiire 

général  de  la  Société,  4,  avenue  de  l'Observatoire ,  P^is  (6«). 
1893.      Behigeu  (D'  Guillaume},  licencié  es  sciences,  pharmacien  supérieur, 

8,  boulevard  Victor-Hugo,  à  Montpellier  (Hérault). 
1886.      Bert  de  Lamarre,  analyste-chimiste  et  manufacturier,  aux  Barbades 

(Antilles  anglaises). 
1859.      Berthelot,  sénateur,  membre  de  l'Institut,  3,  rue  Mazarine,  Pari»^(6^). 

(1)  Teeft  membre   de  la  Société  devient  souscripteur  perpétuel  ea  versanl 
une  somme  de  400  francs. 
(*)  Le  clHifro  placé  à  la  droite  de  Tadresse  indique  l'arrondissement. 
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1866.      Bolton  (H.  CarringioD},  Cosmos  Club,  Washington,  Jk  C.  (ÈM^ 

Unis). 
1874.      Bordet  (Lucien),  181,  boulevard  SainUGermaio^  Paris  (O*). 
1868.      Boucnardat  (Gustave),  agrégé  à  la  Faculté  de  médaciiia  de  Paris, 

108,  boulevard  Saiol-Germain,  Parlai). 
1879.      Bourgeois  (Léou),  D'  es  sciences,  répétiteur  à  TEcole  polytechnique, 

1,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4«) . 
1858.      CaYentou  (Eugène),  membre  et  ancien  Président  de  l'Académie  de 

médecine,  60,  rue  de  Londres,  Paris  (8*). 
1873.      Ghatin  (D'  Joannès),  membre  de  rinslilut,   174,   boulevard   Saini- 

Germain,  Paris  (6«). 
1878.      Golby  (Ch.   de),    School  of  Mines,  Columbia    Collège   East,    49^ 

Sireoi  cor  the  Avenue,  à  New-York  (U.  S.  A.). 
1881 .      Cloés  (Charles),  répétiteur  à  TÉcole  polytechnique,  9»  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Paris  (5«). 
1904.      Gonduché,  14,  quai  des  Célestins,  Paris  (4*). 
1871 .      Goppet  (de),  villa  de  Coppet,  rue  Magnan,  à  Nice  (Alpes-Mari limes). 
1880.      Delattre  (Charles),  18,  rue  VisconU,  Paris  (6-). 
1864.      Dewalque,  professeur  à  TUniversité,  2,  rue  des  Joyeuses-Entrées, 

à  Louvain  (Belgique). 
1898.      Dudley    (Ch/-B.),    chimiste,   the   Pensylvania    Railroad  Company 

Drawer,  884,  Altoona  (U.  S.  A.). 
1867.      Dupré  (Anatole),  36,  rue  d*[Jlm,  Paris  (5«). 
1903.      Dominguei  (Ivan  A.),   Director  del  Muneo  de  Farmacologia,  Fa- 

cultad  de  Medicina,  218i,  Cordeba,  à  Buenos-Ayres  {Bépubliqoe 
Argentine). 
1890.      Etaiz,  chef  des  travaux  pratiques  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 

11,  rue  L^cépède,  Paris  (5«). 
1902.      Fabre  (Ch.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  rue  Fermât, 
ù  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1879.  Fauconnier  (Ad.  ,  professeur  agrégé  de  la  Faculté  de  médecine, 

3tî,  boulevard  des  Invalides,  Paris  (7*). 

1893.  Ferrand  (Lucien)»  68,  rue  Ampère,  Paris  (17«). 

1894.  Gascard,   professeur  A  l'École  de  médecine,  33,  boulevard  Saint- 

Hilaire,  à  Rouen. 

1880.  Gayon  (0.),  coprcspondant  de  l'Institut,  professeur  ^  la  Faculté  des 

sciences,  directeur  de  la  station  agronomique,  7,  rue  Dufifour  Du- 
^  bergior,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1890.      Genth  (F.-A.),  âi2,  Walnut  Street,  Philadelpnie  (ÉlaU-Unis). 
1884.      Gernei  (D.),  membre  de  Tlnsiitut  et  maître  de  conférences  honoraire 

à  l'École  normale  supérieui'e.  80,  rue  d'Assas,  Paris  (6»). 
1379.       Girard  (Ch.),  direct,  du  Laboratoire  municipal,  2,  r.  de  la  Cité,  Paris. 
1883.      Godefroy  (l'abbé),  ancien  professeur  à  l'Institut  catholique. 

1876.  Gorgeu  (Aler.),  3,  rue  Kernaull,  à  Bourges  (Cher). 

1883.      Gramont  (A.  de),  docteur  es  sciences  physiques,  au  Vigoal,  à  Pan. 
(Basses-Pyrénées),  et  179,  rue  de  l'Université,  .Paris  (]•).. 

1877.  Grawiti  (Sam.),  ,6,  rue  du  Bac,  à  Charenton-le-Pont  (Seine). 
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1876.      Oroth^iBti  (Henri),  maison  Schearer-Rolt  et  0%  à  Thann  (Alsace). 

1878.  GroYOS  (Charles-E.),  secrôiaire  de  rinstitut  chimique  de  Londitra, 

852,  Kennington  Road,  à  Londres,  S.  E.   (Angleterre). 

1879.  Gaerlain  (Aimé),  15,  rue  de  la  Paix,  Paris  (S«). 
1879.      Gaerlain  (Gabriel),  19,  rue  Legeodre,  Paris  (17*). 
1898.      Guerlain  (Jacques),  à  Bécon-les -Bruyères  (Seine). 

18()2.      Gaignet,  directeur  des  teinlores  à   la  manufocturo  des   Gol>«lins, 
18,  rue  Lamtte,  Paris  (9«). 

1859.  Gaillaumet,  27,  quai  National,  à  Saresnos  (Seine). 

1876.  Haller,  membre  de  l'Institut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 

10,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 
1887.      Hallopeau  (L.-A.),  4,  cité  de  Varenne  (51,  rue  de  Varenne),  Paris  (7*). 
1873.      Hanriot  (Maurice),  membre  do  l'Académie  de  médecine,  professeur 

agrégé  à  la   Faculté  de  médecine,   4,   rue    Monsieur-le-Princc , 

F*aris  (6*). 
1862.      Henry  (Louis),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1904.      Hinrlchs  (Prof.  Cari.  C)  Ph.  C,  Analytical  and  consuMing  Chemist, 

4.10J  Slienandoah,  Ave,  Saint-Louis  Mo.  (U.  S.  A.). 

1877.  Houdard,  négociant  en  vins,  7,  avenue  de  la  République,  Paris  (11*). 
1881.      Jaynt,  931,  North  Broad  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 
1850.      Jungfleisch  (Emile),  professeur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie, 

74,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (O*). 
1891.      Knieder  (X.),  administrateur  délégué  des   établissements  Malétra, 

Petit-Quevilly  (Seine-Inférieure). 
1895.      Laira  (ICd.  de),  47,  quai  des  Moolineaux  à  Issy-sur- Seine. 
1869.      Lalande  (F.  de),  188,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (6«). 

1860.  Lanth  (Ch.),  36,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 

1869.      Le  Bfl  (Achille),  250,  rue  Saint-Jacques,  Paris  (5*). 
1866.      Lecoq   de  Boisbaudran,  correspondant  de  l'Institut,  113,  rue  de 
Longchamp,  Paris  (16»). 

1869.  Lieben  (Ad.),  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 
1885.      Martin  (Louis  de),  au  château  de  Montrebech,  par  Lezignan  (Aude). 

1870.  Micé,  recteur  honoraire,  professeur  honoraire  de  l'Université,  8,  rue 

du  Champ-de-Mars,  à  Bordeaux  (Gironde). 
1887.      Michel  (Léopold),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

54,  boulevard  Maillot,  Neuilly  (Seine). 
1880.      Morley  (D^  H.-Forsier),  5,  Lyiidhurst  Road  Hampstead,  à  Londres. 

N.  W.  (Angleterre). 
1901.      Morant  (Barthélémy),  préparateur  à  Tlnstilutde  chimie  de  la  Faculté 

dos  sciences,  207,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  l Rhône). 
1866.      Murray,  professeur   à  la   Faculté  de   médecine,  à   Buenos-Ayres 

(République  Argenlinc). 
1875.      Nolting  (Ern.),  directeur  de  l'École  municipale  de  chimie  indus- 
trielle, à  Mulhouse  (Alsace). 
1879.      Norton  (D'  Thomas-Herbert),  C*  the  John  Crerar  Library,  Chicago. 

ni.  (U.  S.  A.). 
1884.      Osmond,  83,  boulevard  de  Courcelles,  Paris  (8*). 
1860.      Petit  (A.),  trésorier  de  la  Société  chimique,  8,  rue  Favart,  Paris  (2«). 
1874.      Poortar  (E.  de),  chimiste,  4,  rue  des  Moineaux,  à  (jand  (Belgique). 
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1886.  Quiroga  (Athanasio),  professaur  à  rUnivereilé  Calle  MantoTÎdao,  MSI, 

à  Buenos- Aires  (République  ArgenUne). 

1878.  Rémont  (Albert),  91,  avenue  Niel,  Paris  (17*). 
1891.      Reverdy  (G.),  à  Machecoul  (Loire-Inférieure). 

1889.      Richards  (Edgar),  16,  LafayeUe  Square,  Washington,  D.  C,  (KUU< 
Unis). 

1875.  Rlohet  (Cb.),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  id,  rue  de  lUni- 

versiié,  Paris  (7»). 

1887.  Robin  (A.),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  membre  dt 

TAcadémie  de  médecine,  5j$,  boulevard  de  Covrcatles,  Parie  (8* . 

1879.  Sabatier  (Paul),  correspondant  de  Tlnstitut,  professeur  de  chimie  à 

la  Faculté  des  sciences,  11,  allée  des  Zéphirs,  à  Toaloase  (Haute- 
Garonne). 

1888.  Sohaurar  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

1880.  Tanret,  14,  rue  d'Alger,  Paris  (1"). 

1899.      Tanret  (Georges),  14,  rue  d'Alger,  Paris  (1*0- 

1887.      Viard  ((Georges),  répétiteur  à  l'École  Polytechnique,  7,  place  Saioi- 

Sainl-Sulpice  Paris  (6'). 
1874.      Vignon  (Léo),  professeur  à  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 
1879.      Villiert  (A.),  agrégé  à  l'École  de  Pharmacie,  90,  avenue  de  robser- 

vatoire,  Paris  (5*). 

1876.  Waller  (D'  Elwyn-Ph.),  7,  Franklin  Place,  Morrislown,  New  Jersej 

(ÉUls-Unis). 
1863.      Willm  (Ed.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nordi. 

1877.  Wilton  (Francis-Georges),  ingénieur. 


MEMBRES    RÉSIDCNT8 

1880.      Adam  (Paul),  1,  rue  de  Narbonne,  Paris  (7«). 

1904.      Adler  (Joseph),   pharmacien   de  8«  classe,  1,  rue    de  la  Gna^ 

Batelière,  Paris  (9«). 
1899.      Adnet,  constructeur  d'appareils  pour  les  sciences,  96,  me  Vau^oeliBf 

Paris  (5*). 
1888.      Adrian  (L.-Alphonse),  11,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3*). 
188â.      Allain  Le  Ganu  (Jules),  86,  quai  de  Béthune,  Paris  (4*). 
1904.      AUard,  pharmacien,  86,  rue  des  Martyrs,  Paris  (9*). 

1906.  Alleanme    (Albert),   chimiste  diplômé  de  la   Faculté  des  5CffiH«(. 

2,  rue  d'Assas,  Paris  (6«). 
1901.      Ancel  (l^uis),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  28,  aveoaeR<* 

phacl,  Paris  (lO*). 
1904.      André  (Kmilc),  iulurao  à  la  Maternité,  89,  boulevard  de  Porl-Boyil. 

Paris  iM"). 

1907.  André   Loui»  ,  pharmacien,  ruf  Valentin  Hauy  /ParisV 

1888.      Armengand    aine,    ingénieur    civil,    21,    boulevard    Poisionnière, 

Paris  (:i*) . 
1897.      Armingeat  ^Pierre),  10  bis^  rue  Piooini,  Paris  (16*). 
1888.      Anger  (V.),  25,  rue  Humboldt,  Paris  (14«). 
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1908.      Barhieri  (ly),  5«  rue  Chomel,  Paris  (7«). 
1903.      Barilltt  (C.-L.)«  89,  rue  de  Torbigo,  Paris  [S*], 
1876.      Barmel  (Paul),  indastriel,  70,  rue  d'AUeray,  Paris  (15*^ 
1908.      Hanche  (Joseph),  pharmacien  de  1'*  classe,  89,  rue  Vaneau,  Paris  (7*). 
1889.      Baoquet  (C),  5,  roe  Jacques- Dulud,  NeulUy  (Seine). 
1882.      Bémont  (Gustave),  SI,  rue  Cardinal-Lemoine,  Paris  (&•). 
1901.      Bértnger  (Lucien),  6,  rue  de  Lesdlgui^res,  Paris  (4«). 
1908.      Bergar,  5,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*) . 
1907.      Beldaiyron»  pharmacien,  18,  rue  d'Angoulême,  Paris  (11*). 
1894.      BeriemoHt  (C),  constracteur  d'appareils  de  ehinnie,  11,  rue  Cujas, 

Paris  (5-). 
1896.      Bernard,  ingénieur-chimiste,  86,  rue  d'Amsterdam^  Paris  (8*). 
1905.      Bernard  (J.-P.-Luclen),  S,  rue  Jacob,  Paris  (6*). 
1866.      Berihe,  pharmacien,  71,  rue  Saint- Antoine,  Paris  (4*). 
19Q(^.      Berthelot  (Daniel),  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  phar- 
macie, 3,  rue  Mazarine,  Paris  (6*). 

1891.  Bertrand  (Gabriel),  chef  de  service  à  l'Institut  Pasteur,  cLargfé  du 

cours  de  chimie  biologique  à    l'Institut  Pasteur,  84,  rue  Dutot, 

Paris  tl?»). 
1001.      Beeson,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  44,  rue  des  Ecoles, 

Paris  (5*). 
1874.      Bidet  (André),  96,  bottlevard  Saint-Gerraain,  Paris  (5«>. 
1899.      Bidet  (Félix),  là,  rue  de  Médicis,  Paris  (5*). 

1904.  Billon  (Jean),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  Sciences,  11,  rue 

Cassette,  Paris  (6*). 
1899.      Binet  dn  Jassonneiz  (Armand),  9,  rue  Couche,  Paris  (14«). 
1899.      Blanchard,  pharmacien,  89,  rue  de  Vanves,  Paris  (14*). 
1896.      Blano  (G.),  S,  rue  Nicolas-Chariot,  Paris  (15*). 

1892.  Blondel,  280,  boalevard  Raspail,  Paris  (14*). 

1905.  Bonaparte  (S.  A.:  le  Prince  Roland),  membre  de  Tlnstilut,  10,  avenue 

d'Iéna,  Paris  (16*). 
1897       Bordé  (Paul),  ingénieur-opticien,  29,  boulev.  Haussmann,  Paris  (9*). 
1896.      Boudonard  (Octave),  préparateur  du  cours  de  chimie  minérale  au 

Collège  de  France,  87,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
1899.      Bonganlt,   pharmacien   de  l'hôpiul    Trousseau,   rue    Michel-Bizot, 

Paris  (19*). 

1906.  Bonrdier  (Léon),    pharmacien  de   1'*  classe,    28,  rue   Berthollel, 

Paris  (5*/. 
1885.      Bonveanlt,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  97,  rue 

Monge,  Paris  (ô*). 
1906.      Brachin   C.^  docteur  en  pharmacie,  22,  rue  de  Renllly,  à  Hosny-s- 

Bois  (Seine). 
1877.      Bréal  (Emile),  71.  rue  de  Buffon,  Paris  (5*). 
1901.      Brenans,  pharmacien,  1,  place  Montrouge,  Paris  1 14*). 
1904.      Bretean,  pharmacien  ma^r,  276,  boulevard  Haspail,  Paris  (14\. 
1894.      Brissemoret,  chef  de  laboratoire  à  TAcadémie  de  médecine,  58,  rue 

La  Fontaine,  Paris  (16*). 
1894.      Briesonnet,  licencié  es  sciences»  pharmacien  de  1'*  classe,  10,  rue 

de  la  Tour,  Paris  (16*). 
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1892.      Brochet,  préparateur  à  TEcolo  de  physique  et  de  chioiia,  dO,  ave- 
nue des  Gobelios,  Paris  (13*). 
1902.      Bnmel,  préparateur  au  Conservatoire  national  des  Arts  et  Métiers, 
292,  rue  Saint-Martin,  Paris  (3«). 

1894.  Bûchai,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  de  France,  me  de  Jouy, 

Paris  (4«). 

1885.  Bugniot,  pharmacien  de  l'*  classe,  ex^interne  des  hôpitaux,  S4,  rue 

de  la  VilIe-L'Évèque,  Paris  (8*). 

1886.  Bnlllcr  (L.-M.),  ingénieur  chimiste,  administrateur  de  la  Société  des 

carbures  métalliques,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*}. 
1899.      Gaffln,  9,  rue  Lagrange,  Paris  (5*). 
1890.      Gambier,  64,  rue  Gay-Lussac,  Paris  (5*). 
1888.      Garei  (Henri),  157,  boulevard  Haussmann,  Paris  (8*). 

1873.  Garnot,  membre  de  l'Institut,  ingénieur  des  mines,  60,  boulevard 

Saint-Michel,  Paris  (6«). 
1896.      Garrion,  chef  de  laboratoire  à  Thôpilal  Saint-Antoine,  Paris  (12«}. 

1874.  GaieneuYe  (D'  Paul),  17,  rue  Duroc,  Paris  i7«). 

1895.  Ghabaud  (Victor),  constructeur  d'instruments  de  précision,  58,  rue 

Monsieur-le-Prince,  Paris  {&). 
1905.      Ghamagne  (Georges),  Etablissement  Byla  Jeune,  à  Gentilly  (Seine). 

1896.  Gharabot  (E.),  docteur  es  sciences,  3,  rue  Jadin,  Plaine  Monceau, 

Paris  (17«). 

1893.  Gharon,  19,  rue  du  Sommerard,  Paris  (5*). 

1904.  Gharpentier,  Elablisaement  Poulenc  frères,  31,  rue  Parmentier,  à 

Ivry  (Seine). 
1888.      Ghassevant  (Allyre),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de   médecine. 
7,  rue  Magellan,  Paris  (8«). 

1888.  Ghastaing  (P.),  professeur  agrégé  à  l'École  de  pharmacie,  à  Vaux-sur- 

Blaise  (Haute-Marne). 

1896.  Chenal,  22,  rue  de  la  Sorbonne,  Paris  (5*). 

1898.      Ghesneau    (Gabriel),   ingénieur   en   chef  des   mines,  professeur  à 
l'École  des  mines,  18,  rue  des  Pyramides,  Paris  (l***). 

1889.  Ghoay,  pharmacien,  77,  rue  Falguière,  Paris  (15«). 
1863.      Ghristofle,  56,  rue  de  Bondy,  Paris  (10-). 

1905.  Glausmann  (Paul),  préparateur  au  laboratoire  de  M.  Gautier,  Fa- 

culté do  Médecine,  46,  rue  Va  vin,  Paris  (6»). 
1858.      Glermont  (Ph.  de),  38,  rue  du  Luxembourg,  Paris  (6*). 
1900.      Gofflnîer  (Charles),  à  Presles  (Seine-et-Oise). 
1879.      Golson  (Albert),  examinateur  à  l'Éoole  Polytechnique,  47,  rue  de  Vau- 

girard,  Paris  (6*). 
1886.      Combes  (Charles),  29,  avenue  Happ,  Paris  ^7*). 

1897.  Copaux  (Hippolyte),  chef  des  travaux  pratiques  d  analyses  à  l'Ecole 

de  physique  et  de  chimie  industrielles,  58,  boulevard  daint-Marcel, 
Paris  (  13*;. 
1897.      Cordier  (P.-L.),  pharmacien,  27,  rue  de  la  VilleUe,  Pans  (19*). 

1894.  Cornette,  pharmacien,  157,  rue  Nationale,  Paris  (13«)« 
1897.      Corriei,  pharmacien,  294,  rus  de  Bellevîlle,  Paris  (20*). 

1900.      Costa,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  5,  avenue  de  Paris,  à 
Thiais  (Seine). 


Digiti 


izedby  Google 


MEMBRES  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE.  1.1 


Date 
radmitiion. 


1902.  Cousin,  pharmacien  en  chef  de  rhôpilalCochin,  47,  rue  du  Faubourg 

Saint-Jacques. 
1897.      Gouturieuz  (Charles),  pharmacien,  3,  rue  Washinglon,  Paris  (8*). 
1897.      Groalard  (Georges),  70,  rue  Saint- Maur,  Paris  (11«). 
1884.      Darsens  (Georges),  répétiteur  à  TÉcole  Polytechnique,  22,  avenue 

Ledru-Roilin,  Paris  (12*). 
1864.      Dayanne,  82,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (2«). 

1897.  Debieme,  51,  quai  de  la  Tourelle,  Paris  (5*). 

1896.  Deiàcqi,  préparateur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  7,  rue  du 

Vieux-Colombier,  Paris  (6*). 

1874.  Delaohanal,  66,  rue  du  Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 

1898.  Delange,  197,  avenue  du  Maine,  Paris  (14*). 

1894.  Delépine,  pharmacien  de  l'hôpital  Bretonneau,  111,  rue  Broca, 
Paris  (13«). 

1891.      Damont,  77,  rue  Gravel,  à  Lovallois-Perret  (Seine). 

1888.      Demoassy,  10,  rue  Chaptal,  à  Levallois-Perret  (Seine). 

1001.      Desmots  (Henrii,  pharmacien,  65,  rue  d'Angoulême,  Paris  (11«). 

1891.  Desgrei,  professeur  agr^'gé  à  la  Faculté  de  Médecine,  ,  78,  bou- 
levard Saint-Germain,  Paris  (5«). 

1878.  Dieti    (Henri),  173,  rue  de  Charenton,  Paris  (12-). 

1898.  Dimitri  (Georges),  chef-adjoint  du  Laboratoire  du  comité  consul- 
tatif d'hygiène  publique  de  France  (ministère  de  Tlntérieur),  5,  rue 
Victor-Considérant,  Paris  (14«). 

1903.  Dinesmann  (Adolphe),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences 

de  Paris,  32,  rue  du  Marché,  à  Neuilly-sur-Seine. 
1888.      Ditte,  membre  de  PInstilut,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
27,  quai  de  la  Tournelle,  Paris  (5«) . 

1904.  Dpoi  (Maurice),  99,  rue  de  Flandre  Paris  (9«). 

1905.  Dubrisay  (René),  ingénieur  des  manufactures  de  TÉtat,  3,  rue  Jacob, 

Paris  (6-). 

1905.  Dnchemin  (R.-P.)*  6,  rue  Chanoinesso,  Paris  (4*). 

1902.  Dnclaaz  (Jacques),  docteur  ès-sciences  à  Tlnslilut  Pasteur,  24,  rue 
Dutot,  Paris  (15') 

1897.  Dnfàu,  55,  rue  du  Cherche-Midi,  Paris  (6«). 

1897.      Daffoôrc,  pharmacien  de  1'*  classe,  19   rue  Drouot,  Paris  ^d*). 

1906.  Dnjardin,  constructeur  d'instruments  de  précision,  24,  rue  Pavée, 

Paris  (4«). 
1901.      Dnmetnil  (Ernest),  pharmacien    24,  rue  du   Pont-Louis-Philippe, 
Paris  (4*). 

1896.  Dupont    (François),    ingénieur    chimiste,    96,    rue    d'Hauteville, 

Paris  (10*). 
1802.      Dupont  (Justin),  11,  rue  Gounod,  Paris  (7«). 

1897.  Daval,  licencié  es  sciences,  28,  me  d'Asnas,  Paris  (6«). 

1879.  Engel,  professeur  à  l'École  centrale,  à  Ohâtillon-sous-Bagneux. 

1875.  Etard  (A.),  examinateur  à  l'École  Polytechnique,  14,  rue  Monsieur- 

le-Prince,  Paris. 

1907.  Etienne,  professeur  de  chimie  à  l'Lcole  Nationale  des   Mines,  27, 

avenue  du  Bel- Air,  Paris  (12*). 
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1880.      Expert-Besançon,  manufaoturier,  187,  rue  du  Cb&ieaiHilee-RanUen, 

Paris  (13*). 
1885.      Fanei  (Pierre),  pharmacien,  8ë,  rue  de  la  Réunion,  Paris  (20*). 

1901 .  Faure,  pharmacien,  t6,  rue  des  Petits-Champs,  Paris  (2*). 
1880.      Fernbach  (Aug.).  S,  square  du  Gt'oisic,  Paris  (15*). 

fS9S.      Ferré,  pharmacien,  142,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  ^6"). 

1880.      FiéYet  (Guslave)t  53,  rue  Réaumur,  Paris  (2«). 

1906.      Flore  (André),  chimiste  aux  Etablissements  Poulenc,  139,  boulevard 

Sadi-Carnot,  à  Issy-s-Seine. 
1896.      Fonmean  (Ernest),  35,  rue  de  BellecUatse,  Paris  (7«). 
1905.      François,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Biohat,  16,  rue  Boisson- 

nade,  Paris  (14*). 

1902.  Frémont  (Jean),  9,  rue  Preycinet,  Paris  (16*). 

1905.  Frenkel  (Michel),  docteur  ës-sciences,  chimiste,  12,  rue  de  l'Uni- 
versité, Paris  (?•). 

1892.  Frenndler,  docteur  es  sciences,  chef  des   travaux  chimiques  à  U 

Faculté  des  sciences,  6,  place  Denfert-Rochereau,  Paris  (14*). 
1904.      Gallois  (Ch.),  pharmacien  de  1^*  classe,  9,  rue  de  la  Perle,  Paris  (3*). 
i8U).      Garnier  (Charles),  pharmacien,  16,  rue  Royale,  Paris  (8*). 

1904.  Gasnier  (Maxime),  chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  Sciences, 

3,  passage  Dulac,  Paris  (4*). 
1891.      Gaiselin,  pharmacien  en  chef  de  THÔpital  Tenon,  4,  me  de  Chine, 
Paris  (20*). 

1905.  Gaudeohon  (R.),  chef  des  Travaux  à  la  Station  de  chimie  végétale 

de  Meudon,  67,  rue  du  Cardina)  Lemoine,  Paris  (5*). 
1868.      Gautier  (Arm.),  membre  de  l'Institut,  9,  place  des  Vosges,  Paris  (4*). 

1883.  Gautier  (Henri),  192,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (15*). 

1901.  Girard  (Pierre),  pharmacien  de  1'*  classe,  50,  rue  des  Lombards, 
Paris  (!•'). 

1884.  Giraud  (H.),  chef  du  Laboratoire  de  la  Compagnie  des  chemins  de 

fer  de  l'Est,  23,  rue  du  Grand-Prieuré,  Paris  (11*). 

1904.  Glaive  (Maurice),  directeur  de  TUsinè  pour  le  traitement  des  Quin- 
quinas, 31,  rue  du  Port,  à  Nogent-8ur« Marne  (Soine). 

1894.      Gob'^rl,  pharmacien,  40,  rue  des  Acacias,  Paris  (17*). 

1904.  Godchot  (Marcel),  ingénieur  chimiste,  préparateur  particulier  de 
chimie  organique  à  l'École  supérieure  de  phaiFmacie,  4,  avenue 
de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 

1896.      Gorges,  pharmacien,  72,  boulevard  de  Strasbourg,  Paris  (lO*). 

1003.  Goupil  (t£mile-Paul),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  77,  rue 
Dareau,  Paris  (14*). 

1802.  Granger  (A.\  professeur  à  l'École  d'application  de  h  Manufacture 
de  Sèvres,  88,  avenue  des  Ternes,  Paris  (17*). 

1888.  Grimbert,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Cochin,  47,  rue  du  Fau- 
bourg-Saint-Jacques, Paris  (14*). 

1893.  Griner,  préparateur  à  Itl  Faculté  des  sciences,  48,  rue  Gay-Lussac, 

Paris  (5*).  ; 

1900.  Griyean  (René),  chef  adjoint  des  travaux  chimiques  à  l'École  cen- 
trale des  arts  et  manufactures,  5,  impasse  Royer-CoHard,  Paris  (5*U 

1 904.  Gnary-LoriUanx,  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  16,  rue  Suger, 
Paris  (6-). 
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1891. 


6uerb6t»    pharmacien  en  chef  de  la  Maison  municipale  de  Sanlé, 
200,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis,  Paris  (10* i. 
1903.      Guillemard,  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  Pari» 
1906.       GniUet  (Léon),  docteur  es  sciences,  ingénieur  dos  Arts  et  Manufac- 
tures, 17,  avenue  Gamot,  Paris. 

1903.  Halphen  (Georges),  chimiste  au  Laboratoire  du  Ministère  du  Com- 

merce, 244,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (?•), 
1888.       Hamonet  (l*abbé  J.),  professeur  à  Tlnstitut  catholique,  74,  rue  de 

Vaugirard,  Paris  (6«). 
1900.      Haadepin  (Eugène),  33,  rue  Marceau,  à  Nogent-sur-Marne  (Seine). 
1893.       Hébert  (Alexandre),  15,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1904.  Helbronner  (André),  docteur  ès-sciences,  6,  rue  des  Petits- Hâlels, 

Paris  (10*). 
1899.      Héret,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Trousseau,  166,  rue  Michel- 
Bizol,  Paris  (12*) .  ^ 

1904.  Hérissay  (Henri),  pharmacien  de  l*"*  classe,  4,  avenue  de  l'Observa- 

toire, Paris  (6«). 

1903.  Hermann  (Jean),  fondé  de  pouvoirs  des  fabriques  F.  Hoffmann* 
La  Roche  et  C»«,  7,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3*). 

1874.       Herran,  36,  avenue  Henri-Martin,  Paris  (16*). 

1887.      Herrenschmidt  (Ch.),  28,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 

1909.  Hildt  (Eugène),  licencié  ès-sciences,  préparateur  à  la  Faculté  de  Mé- 
decine, 39,  rue  de  Sèvres,  à  Boulogne  (Seine). 

1905.  Holderer,  ingénieur  des  Arts-et-Manuféctures,  99,  rue  du  Cherche- 

Midi,  Paris  (6*). 

1897.  Hollard  (A.)t  docteur  ès-sciences,  chef  du  Laboratoire  central  des 

usines  de    la  Compagnie   française  des  métaux,   72,  rue  de  la 

Gare,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1900.      Habao,  pharmacien  de  U*  classe,  9,  rue  Bridaine,  Paria  (17*). 
1891.      Jannettax  (Paul),  ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,  répétiteur  à 

l'École  Centrale,  68,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*). 
1880.       Jay  (Henri),  96,  rue  Michel-Dizot,  Paris  (12*). 
1895.      Joannis,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Bordeaux,  chargé 

de  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  7,   rue  dês  Imbergères,  à 

Sceaux  (Seine). 
1905.       Kahn  (Henry-Morel),  licencié  ès-sciences,  154,  boulevard  Haussmann, 

Paris  (8*). 
1899.      Kayser,  docteur  es  sciences,  directeur  du  Laboratoire  de^  fermen- 
tations, à  rinstifnt  national  agronomique,  9  bh,  me  d'Assas, 

Paris  (6*). 

1898.  Kling  (André),  chef  adjoint  des  Travaux  d'analyses,  à  TËcole  de 

physique  et  de  chimie,  1,  i*ue  Vauquelin,  Paris  (5*). 
1894.      Klotl  (Henry)  9,  rue  de  Tilsitt,  Paris  (8*) 
1904.      Kohn-Abrest  (Emile),  préparateur  au  Laboratoire  de  toxicologie  de 

la  Préfecture  de  police,  87,  quai  d'Anjou,  Paris  (4*). 
1873.      Kreias  (Adolphe),  administrateur  directeur  des   Brasseries   de   la 

Meuse,  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1898.      Lacombe  (Henri),  5,  avenue  du  Marché,  à  Charenton  (Seine). 
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1905.  Lacroix  (Hud  Kiarbeyendian),  pharmacien,  29,  rue  Philippe-de- 
Girard,  Paria  (!()•). 

1895.  Lafay  (D'),  54,  rue  de  la  Chauasée-d'Anlin,  Paris  9*). 

1884.  Lafont,  pharmacien  en  cher  de  la  Pitié,  1,  rue  Lacépède,  Paria   ^  . 

1671.  Laire  (G.  de),  à  Lamary  par  Trêlissac  (Dordogne;. 

1897.  Lambert,  4,  rue  de  la  Tour-des- Dames,  Paris  (9*). 

1905.  Landrieu,  préparateur  au  Collège  de  France,  4,  rue  de  la  Paix,  à 

Snint-Cloud  (Soi ne- et- Oise). 

1882.  Landrin  (Edouard),  76,  rue  d* Amsterdam  i9«). 

1890.  Lantx,  115,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (établissement  Poir- 

rier  et  d  Alsace). 

1897.  Lanxenberg,  préparateur  à  Tlnstitut  Pasteur, 62, rue  Dutot,  Paria  (15*i. 

1891.  Lapreaté  (Auguste),    professeur  au   lycée  Buffon,  7,  rue  Nicolas- 

Charlel,  Paris  (15«). 

1904.  Laxennec,  interne  en  pharmacie  à  TAsile  de  Ville- Errard  (Seine). 
1881.      Laugier  (Prosper),  préparateur  de  physique  au  Muséum,  15,  ruedcc 

Vallées,  à  Brunoy  (Seine-et-Oise). 

1905.  Lavenir,  docteur  es  sciences,  52,  rue  du  Docteur- Blanche,  Paria  (16*). 
1901.      Layrand,  pharmacien,  23,  rue  de  Varenne,  Paris  (7*). 

1896.  Lebeau   (Paul),  professeur  agrégé  à  l'École  aupérieure  de  phar- 

macie, 4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 
1878.      Le  Ghatelier  (H.),  professeur  au  Collège  do  France  et  à  l'École  des 
mines,  73,  rue  Notre-Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1905.  Lecoq,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Maternité,  boulevard 

de  Port-Royal,  Paris  (14*). 

1906.  Lefranc,  fabricant  de  couleurs,  18,  rue  de  Valois,  Paris  (1*^). 
1888.      Léger  (E.),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Beaujon,  20H,  rae  da 

Faubourg-Saint- Honoré,  Paris  (8«). 

1898.  Le  Goff  (D^  J.),  178,  rue  du  Faubonrg-Saint-Honoré,  Paris  (8*). 
I9(fô.      Lemaire  (Jacques),  2,  place  Voltaire,  Paris  (11*). 

1864.  Lemoine  (Georges),  membre  de  l'Institut,  professeur  à  l'Ecole  Poly- 
technique, ingénieur  eu  chef  des  ponts  et  ohausséee,  7(>,  rue 
Notre- Dame-des-Champs,  Paris  (6*). 

1897.  Lépinoia,  pharmacien  de  l'«  classe^  2,  rue  de  La  Vrillière,  Paris  (1*^. 
1895.      Lequin,  94,  rue  Joufliroy,  à  Paris  (17«). 

1903.  Le  Ray,  pharmacien  à  la  Pharmacie  centrale  de  France,  19,  rue  de 
Jouy,  Paris  (4«). 

1903.  Leray,  Pharmacie  centrale  de  France,  21,  rue  des  Nonnains-d'Hyères, 

Paris  (4») . 

1904.  Leroux  (Henri),  pharmacien,  préparateur  des  Cours  de  Chimie  orga- 

nique à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'Observa- 
toire, Paris  (6«). 

1888.  Leroy,    professeur    au    lycée   Michelet,    245,    boulevard    Raspail, 

Paris  (14-). 

1889.  Leaplean,  agrégé  de  TUniversité,  61,  rue  Claude-Bernard,  Paris  (5*'. 

1905.  Lesure   (André),  pharmacien  de   l***  classe,   licencié    èa-aciences, 

70,  rue  du  Bac,  Paris  (7*). 
1888.      Lextreit,  pharmacien  honoraire  des  Hôpitaux,  158,  rue  de  Charea- 
ton,  Paris  (12-). 
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186i.      Lindet  iLéon),  professeur  d  l'Instilut  nalional  agronomique,  boule- 
vard Sâint-Germain,  108,  Parts  (6«). 
1874.      LiTtche,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle,  Paris  (7«). 

1900.  Locquin  (René),  D'  ès-sciences,  lOvJ,  rue  Mongc,  Paris  (5»). 

1885.      Lodin,  ingénieur  des  mines,  16,  rue  Desbordes- Valinore,  Paris  (16*). 

1896.  Loiseaa,  7,  rue  du  Hocher,  Paris  (8«). 

1903.      Lombard  (Maurice), préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  P.  C.  N., 
23,  rue -de  la  Glacière,  Paris  (13*). 

1901.  Longuet,  pharmacien  do  1***  classe,  50,  rue  des  Lombards,  Paris  (l**"). 
1883.      Loaguinine.  professeur  à  TUniversilé   de  Moscou,  77,  avenue  de 

Malakoff,  Paris  (IC';. 

1897.  Loyer,  147,  boulevard  Sainl-Germain,  Paris  (6*). 

1888.      Macquaire  (P.)*  directeur  de  la  niai^^on  Defresne,  2,  me  du  Château, 

aux  Lilas  ^Seini*}. 
1874.      Magnier  de  la  Source,  4(3,  boulevnrd  Jourdan,  Paris  (14*). 

1898.  Maillard  (D*^  Louis),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine, 

26,  rue  des  Ecoles,  Paris  (5*). 
1895.      Mallèyre  (Alfred),  directeur  du  Laboratoire    do   physiologie  et  do 
zootechnie  de  l'Institut  agronomique  de  Jolnville-le-Pont,  t34,  rue 
Claude-Vellefaux,  Paris  (10*). 

1901.  Manson  (Henri-Ferdinand),  pharmacien  de  l***  classe,  chimiste  ana- 

lyste diplômé  de  l'Institut  Pasteur,  37,  rue  Galilée,  Paris  (16*). 
1881 .      Maqnenne  (Léon),  membre  de  Tlnstitut  professeur  au  Muséum,  19,  rue 

SoufDot,  Paris  (5*). 
1892.      Marage,   docteur  en  médecine  et  docteur  es  sciences,  10,  rue  Ou- 

phoi,  Paris  (l*'). 

1899.  March  (François),  chef  de  Section  au   Laboratoire  d'essais  du  Con- 

gervaloiro  des  Arts  et  Métiers,  64,  rue  Tiquetonne,  Paris. 
1894.  Marhontin  (Félix/,  78,  boulevard  Saint-Michel,  Paris  (6*). 
1897.      Marquis,  28,  avenue  des  Gobelins,  Paris  (5*). 

1900.  Marthi  (Adolphe),  pharmacien,  7,  rue  Lesdiguières,  Paris  (4«). 
1900.      Martine  (Camille),  licencié  es  sciences,  7,  rue  de  Lccl use,  Paris  (17*). 
1899.      Masson  (Henri),  14,  rue  Scdillot,  Paris  ^7*). 

1891.  Matignon,  maître  de  couférences  à  la  Faculté  des  sciences,  18,  bou- 

levard Carnot,  à  Bourg-!a-Reine  (Heine). 
1881.      Max  (A.),  31,  rue  des  Petites-Écuries,  Paris  (10*j. 
1888.      Meillère  (G.),  15    rue  du  Cherohe-Midi,  Paris  [Q'j. 
1905.      Métrai  (Pierre),  agrégé  de  l'Université,  professeur  à  l'école  Jean- 

Baptiste-Say,  239,  rue  Lafayotte,  Paris  (10*). 
1883.      Meunier  (Jeanj,  D**   es  sciences,    chef   des    travaux   chimiques   à 

l'École  centrale,  15,  rue  des  Écoles,  Paris  ,5*). 
1894.      Midy,    pharmacien   de   1'*   classe,  113,    rue    du    l'^aubuurg-Saini- 

llonoré,  Paris  (8«). 
1907.      Miguirditchiam  (Stefan),  pharmacien,  à  Bioussc  (Turquie  d'Asie) . 
1897.      Miremont,  8,  rue  du  Vieux-Colombier,  Paris  (6*). 

1892.  Moche  \Georges),  ingénieur  chimiste,  licenciées  sciences  physiques, 

^d,  rue  du  Château-d'Eau,  Paris  (10*). 

1902.  MoiMOtte  (Maurice),  104,  rue  Sainl-Maur,  Paris  [ïi'i. 
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190&.  MonUillMt  (A.)«  aDcleo  élève  de  TÉcole  polytechnique,  ingénienr- 
conseil,  90,  boulevard  Ricbard-Lenoir,  Parts  (11«). 

1905.  Moavoisin,  chef  des  travaux  de  chimie  à  TEcole  vétérinaire  d'Ailbrt 
(Seine). 

1902.  Moreau  (Hippolyta),  pharmacien  de  1'*  claaee,  rond-pMai  de  Lomg- 

champ,  Paris  (IG*). 
1890.      Mor«igue  (Henri),  à  la  Clayette  (8aône-et-Loire). 
1897.      Mouneyrat  (D'),  ^,  rue  Godol-de-Maaroi,  Paris  (9*). 

1890.  Monrea  (Charles),  docteur  èa  sciences,  professeur  agrégé  à  l'École 

supérieure  de  pharmacie,  84,  boulevard  Saint-Germaia,  Paris  ^  . 

1896.      Mourlot  (A.),  licencié  es  sciences,  5,  rue  Herschei,  Paris  (6*). 

1872.  Munis  (Achille),  membre  de  Tlnstitut,  professeur  à  l'Iasiitut  agro- 
nomique, 14,  rue  de  Condé,  Paris  (6*). 

1892.  Muttelet  (Fernand),  ingénieur  cliimisle,  docteur  es  soîenoes,  98,  rue 

de  Paris,  à  Viocennes  (Seine). 

1903.  NeTSU  (Raoul),  constructeur  d'appareils  en  verre  soufflé,  35,  nie  de 

la  Monlagne-Sainte-Geneviève,  Paris  (6*}. 
1902.      Momblot,  préparateur  de  chimie  appliquée  à  lu  Faculté  des  sciences, 

138,  avenue  Daumesnil,  Paris  ^12«). 
1906.      Nonrry  (Ciaudius),   secrétaire  général   de  la  Société  d'alimentatioD 

végétale  rationelle  et  d'hygiène  alimentaire,  186,  boulevard  Saint- 

Germain,  Paris  (6*). 
1883.      Ogisr  (Jules),  membre  du  Comité  consultatif  d'hygiène  publique, 

chef  du  laboratoire  de  toxicologie,   à  la  Préfecture  de   police, 

7,  cité  Vaneau,  Paris  (7*), 
1874.       Olivier  (Louis),  doct.  es  sciences,  direct,  de  la  Revue  générale  des 

sciences  pures  el  appliquées^  22,  rue  du  Général-Foy,  Paris  (8*). 

1893.  Oliviero,  ex-préparateur  à  TÉcolo  de  Pharmacie,  21,  boulevard  du 

Cours-la-B(^iao,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Otto   (Marins),    D*^   èa-sciences,  5,    avenue    au    Bois-de-BouIogne, 

Paris  (16-). 
1906.      Padé.  chimiste  industriel.  17,  rue  du  Boulot,  Paris  (1*'). 
1896.      Pages,  34,  boulevard  Henri  IV,  Paris  (4*). 

1892.  Parra  Mantois,  maître  verrier.  30,  rue  Lebrun,  Paris  (13*). 

1905.      Pascalis,  président  de  la  Chambre  syndicale  des  Produits  chimiques, 

5,  rue  Chapon,  Paris  (3*). 
1887.      Patein,  pharmacien  en  chef  de  Thôpital  Lariboisière,  Paris  (10*). 

1899.  Paix-Séailles   (Charles),    étudiant  es  sciences,  150  biSy  boulevard 

Montparnasse.  Paris  (G*). 

1890.  Péchard.  chargé  do  cours  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bona- 
parte, Paris  (6«). 

1905.      Pellerin  (Auguste),  industriel,  30,  rue  de  Grammont,  Paris  (2*). 

1905.  Pérard  (Joseph),  ingénieur  des  Arts-et- Manufactures ,  licencié 
ès-sciences,  42,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*). 

1900.  Psirandin,  pharmacien,  70,  rue  Legendre,  Paris  (17«). 

1903.      Peytel  (Pierre),  ingénieur  agronome,  6,  rue  Saint-Phiiipps  én-Roule, 

Paris  (8*). 
1899.      Philippe  (Louis),  préparateur  au  Muséum,  48,  rue  de  la  Clé,  Paris  (5«) 
1808.      Pillet  (^Louis),  16,  rue  Saint-Merri,  Paris  (4*). 
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I«8».      PowWi  (Gaston),  ohimitte,  à  Viltooeave-la-Oareime  (3«iiie). 

1893.      Polonowsky  (Max.),  villa  Mddicis,  95,  rue  do  TArbalètc,  Paris  (5*^. 

1S75.      Portes,  pharmacien  en  chef  de  ThôpiUl  SainULouis,  40,  rue  Bicha«^ 

Parie  (10*). 
1906.      Povlard,  pharmacieD,  61  boalevard  Malesherbes,  Paris  (8*). 
1988.      Poatonc  (Camille),  docteur  èe  acieBcee,  112,  boulevard  SaiB4«-t>er^ 

main,  Parie  (6«). 
1870.      Prad'homme  (M.),  78.  avenue  de  la  Grande- Année,  Paris  \il*). 
1872.      Prunier,  directeur  de  la  Pharmacie  centrale  des  hôpitaux, .  47,  qjutS 

de  la  Toumelle,  Parie  (5»). 
1906.      Prunier  (Georges),  avenue  Victoria,  Paris  (4«)* 

1901.  Qitennessen  (L.),  15.  avenue  de  Tourville,  Parie  (7*). 

1896.  Qoillard  (Charles),  111,  boulevard  de  l'Hôpital,  Paris  (13*}. 

1902.  Rampont,  à  Montmorenof  (Seine-et-Oise). 

19(K.      Rasetti,  pharmacien,  20,  rue  Jouvenet,  Paris  (16*). 

1804.      Régnard    D'  Paul),  professeur  &  Tlnstiiut  agronomique,  dlrecreur^ 

adjoint  du  laboratoire  de  physiologie  à  la  Sorbonne,  73,  boule^ 

vard  du  Montparnasse,  Paris  {!•). 
1904.      Renaud  (Jean-André),  interne  des  Hôpitaux,  74,  boulevard  MageiUay. 

Paris  (10*). 
1901.      Rengade  (Etienne),  licencié  es  sciences,  104,  rue  d'Assas,  Paris  (6*).. 
190^.      Régnier  (J.),  constructeur  d'instruments  do  physique  et  de  cliinuey, 

10,  rue  Victor- Cousin,  Paris  (5«). 
1892.      Réqnier,  pharmacien  en  chef  de  TAsiie  de  Villejuif  (Seine). 
1864.      Riban  (J.),  professeur  honoraire  à  la  Faculté  des  sciences  et  à  l'Écol» 

nationale  des  Beaux-Arts,  85,  rue  d'Assas,  Paris  (6*). 
1807.      Robin,  pharmacien,  22,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  (.V). 

1899.  Rochat,  ingénieur,  2,  rue  du  Marché-Sainl-Honoré,  Paris  (1"). 

1897.  Roques  (Ferdinand),  pharmacien  de  !'•  classe,  36,  rue  Sainte-Croix* 

de-la-Breton nerie,  Paris  (4*). 
1904.      RoviMloUDolaitro    (Joseph),    essayeur   du    commerce,    chimiste^ 
diplômé  de  la  Faculté  des  sciences,  Belle-Croix,  108,  Grande-Roc^ 
à  Montgerou  (Seine-et-Oise). 

1904.  Roy  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  28,  rue  de  Chateaudun,  Paris  (9«V. 

1898.  Rubonovitch,  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  50,  rue  Lho- 

raond,  Paris  ^5'). 

1905.  Sagot  (A.),  18,  rue  de  la  Sorbonne.  Paris  (5*). 

1886.      Saint-Pierre  ((Dotave),  33,  boulevard  Henri-IV,  Paris  (4«). 
1905.      S«nton  (Benjamin),  3,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris,  (6*). 

1889.  Sanvageot  (Louis-Auguste),  58,  rue  Ledru-Rollin,  .\damvillc.  Paree- 

Saint-Maur  (Seine). 
1897.      Sauvalle,  8,  boulevard  des  Capucines.  Pari»  (9«i. 

1900.  Sasorae  (Robert),    licencié  es  sciences,   55,  rue   Ciaude-BerotfK^;, 

Paris  (5-). 
1861.      Schlosing  (Th.).  membre  de  l'Institut.  67,  quai  d'Orsay,  Paris  (7*h». 

1890.  Schlumbarger  (E.),  20,  rue  de  la  Cure.  Paris  (16*). 

1899.       Schmitt,  docteur  en  médecine,  229,  rue  du  faubourg  Saint-Hoaopè^ 
Paris  (8-). 
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1900.  Sili  (Eugène),  secrétaire  de  rAssodalion  des  chimisles  de  socrerie 

et  de  distillerio,  156,  boulevard  Magenta,  Paris  (10*). 
1893.      Simon  (Louis),  45,  rue  d'Ulm,  Paris  (5*). 

1901.  Sommelet,  au  laboratoire  de  chimie  de  M.  Béhal,  Ecole  sapérienre 

de  pharmacie,  4,  avenue  de  l'Observatoire,  Paris  (6*). 
.  1880.      Soret  (Lucien),  113,  rue  Garibaldi,  a  Saint- Manr-Adamville  (Seins). 
1897.      Sonlés,  13â,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14«). 

1897.  Tabariès   de  Grandsaignes,  membre  de  la  Société  géologique  de 

France,  30,  rue  de  Civry,  Paris  (16*). 
1905.      Tardy  (Albert),  docteur  ès-sciences,  S,  avenue  de  l'Avenir  a  Clichy 
(^^einc).    .         . 

1893.  Tassilly,  chef  des  travaux  à  TÉcole  de  physique  et  de  chimie,  11,  me 

Laj;arde,  Paris  (5*) . 

1899.  Thompson  (Albert),  chimiste,  51,  rue  de  Passy,  Paris  (16*). 

1903.      Thurneyssen,  ancien  élève  de  TÉcole  Polytechnique,  successeurde  la, 
maison  Alvcrgniat-Chabaud,  58,  rue  Monsieur-le- Prince,  Paris  (6*}. 
^  1897.      Tiffenean,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Boucicaul,  là,  rue  Rosa- 
Bonheur,  Paris  (15*). 

1903.  Tisserand  (Henri),  pharmacien  de  1'*  classe,  106,  rue  Caulainconrt, 

Paris  (18*). 

1904.  Trannoy   (René),  préparateur  au   Collège  de  France,   8,   rue    Ma- 

dame, Paris  (6*). 
'  1887.      Trillat,  5,  rue  Alboni,  Paris  (16-). 

1895.  Triollet,  pharmacien,  31,  rue  Bonaparte,  Paris  (6*). 

1859.  Troost  (L.),  membre  de  Plnstitul,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences, 
84,  rue  Bonaparte,  Paris  (G*). 

1900.  UmbgroYe,  19,  rue  Monge,  Paris  (5*). 

1902.  Vadam  (Philippe),    ancien  expert  au  Laboratoire  municipal,  29^  me 

Mogador,  Paris  (9*). 

1896.  Valeur  (Amand),  143,  boulevard  Montparnasse,  Paris  (14*]. 

1904.  Vallée  (Ernest),  sous-chcf  des  travaux  de  chimie  à  l'École  moni- 
cipale  de  physique  et  de  Chimie,  11.  rue  du  Caire,  l^aris  (2*). 

1890.       Van-Eijk,  Place  de  Javaux,  Ile  Saint-Denis  (Seine). 

1885.      Varet,  docteur  es  sciences,  4,  rue  des  Abbesses,  Paris  (18*i. 

189i.  Vanthier-Marcq,  pharmacien  de  l**  classe,  98,  rue  du  Chemin- Vert, 
Paris  (11*). 

1898.  Vayass,  étudiant  en  médecine,  158,  rue  Saint- Jacques,  Paris  (5*). 
1888.      Vée  (Guoiges),  24,  rue  Vieille-du-Temple,  Paris  (4*). 

1894.  Verley  (A.),  4,  rue  du  Général-Henrion-Berthier,  à  Neui  11  y-sur-Seine. 
1880.       Vemeuil  (Aug.),  professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 

80,  boulevard  Saiul-Germain,  Paris  (5*). 

1879.  Vieille  (Paul),  membro  de  l'Institut,  directeur  des   poudres  ei  salpê- 

tres. 12,  quai  Henri  IV,  Paris  (4*). 
1869.      Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle.  Paris  (10*). 
1902.      Vila  (Antony),  préparateur  à  l'institut  Pasteur,  343,  boulevard  Ras- 

pail,  Paris  (14'). 

1880.  Vincent  (Gam.),  professeur  à  l'École  centrale,  28,  boulevard  Sainl- 

Gennain,  Paris  (5*). 
1894.       Viron  (D*^),  pharmacien  en  chef  de  ki  Salpêlrière,  Paris  (1I5«). 
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1866.      Vogt  (G.),  directeur  de  la  manuracture  de  Sèvres  (Seine-et-Oise). 
1905.      Weisweiler  (Guslare)»  9,  ru^  Magellan,  Paris  (8*^). 
1895.      Winter  (J.),  chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  de  môdecloe,  44,  rue 

Saint-Placide,  Paris  {6«). 
1868.      Wyroiiboir(G.),  professeur  au  Collège  de  Franco,  20,  lue  Lacépède, 

Paris  (5»). 
1903.      Zelgar  (Georges),  11,  rue  Claud^'-Benrard,  Paris  (5*). 


MEMBRES    NON    RÉSIDENTS 

1902»      Abenoii  (Maxime),  place  Notre-Dame,  à  Montmorillon  (Vienne). 

1907.      Abouchacra,  pharmacien,  place  Hamldié,  à  Beyrouth  (Syrie). 

1902.  Ageila  Battilana  (R.  de  la),  professeur,  ingûniawr,  Cascftisla  Torino, 
à  Turin  (Italie). 

1885.  Aguiar  (Alberto  d'),  docteur  en  médecine,  à  TÊcole  Polytechnique, 
laboratoire  de  M.  Ferreira  da  Silva,  à  Porto  (Portugal). 

1905.  Alby  (labbé),  professeur  au  Petit  Séminaire,  rue  de  TEsquille,  à 
Toulouse  (Haute- Garonne). 

i881.  Allary  (Eugène),  chef  dn  Laboratoire  municipal,  3,  place  de  la 
Halle,  à  Brest  (Finistère). 

1902.  Alliot  (Henri),  directeur  du  Laboratoire  de  recherches  scientifiques 
et  industrielles  de  M.  G.  Jacquemin,  à  Malzéville  (Meurthe-et- 
Moselle). 

1897.  Aloy  (Jules-François),  chargé  du  cours  de  chimie  biologique  à  la 
Faculté  de  médecine,  22,  Grande-Allée,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1864.  Andouard  (A.),  professeur  à  l'École  de  médecine,  8,  rue  Clisson,  à 
Nantes  (Loire-Inférieure). 

1888.      André  (£.),  pharmacien,  à  Méru  (Oise). 

1905.      André  (Louis),  à  Bône  (Algérie). 

1902.  Andrean  (Holand),  chimiste  à  la  Pharmacie  centrale,  54,  rue  de  Cléry, 
Paris  (2*). 

1904.  Ané  (Louis),  licencié  es  sciences,  à  Boulogne-sur-Gesse  (Haute-Ga- 
ronne). : 

1901.  Anquatil  (Edouard),  pharmacien,  à  Port-Louis  (île  Maurice).    . 

1902.  Anselme  (Alexandre  d'),  ingénieur  chimiste  des  usines  Solvay  etC'«, 

à  Le  Saiin-de-Giraud  (Bouches-du-Rhône). 

1897.  Argyropoolos  (Tassos,  D.),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Smyrne 
(Turquie). 

1863.      Arnaud,  professeur  au  Muséum,  (>8,  rue  Buffon,  Paris  (5*). 

1899.      Armda  (Jacinthe  Botelho),  docteur  en  médecine,  Hua  de  S.  Joào  de 
Deus,  à  Ponta  Delgada  (Ile  Saint-Michel^  Açores,  via  Lisbonne. 
Arthns,  122,  Cours  Lieutaud,  Marseille. 

1875.      Asselin,  2,  rue  de  Compiègne,  Paris  (10*). 

1901 .      Astre,  professeur  à  TEcole  de  pharmacie  de  Montpellier  (Hérault). 

1894.  Astrnc,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  à  Mont- 
pellier (Hérault). 
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«896. 
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àlbaMasMeo  (N.),  profosteur  à  la  Faculté  de  médodae,  21,  ^iradi 

Sbibey  Voda,  à  Bucarest  (Uoumanie) . 
Anbony,  pharmacien  de  1*^*  classe,  préparatear  à  réeolo  de  Phamu- 

de,  à  Montpellier  (Hérault). 
Aiwater   <W.  V.),  professor  of  Cbsmistry,  Chenieal  Laborat«n, 

VVesleyan  Uoiversity,  Mlddletown,  Conn;  (U.  3.  A.). 
Baba  Nagendra  Math  Ssa  Gupta,  druggist,  36,  I..«wer  Chitpore 

Rond,  Poudzari  Balakhana,  Calcutta  (Indes). 
Bacalerie  (H.),  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  1*^  classe,  à 

Blagnac  (Haute-Garonne). 
Baeyer  (Adolf  von),  professeur  à  TUniversité  de  Munich,  Bavière. 
Bahari  (G.  C),   chimiste,  Sharlah  mikail  gad  Faggalak,    Le  Caire 

.i:-yplc  . 
Bailhache,  53  /er,  route  Nationale,  à  Viroflay  (Seine-ai-Oise;. 
Bailland,  pharmacien  de  1'*  classe,  à  rObservatoiro  de   TooloiMe 

(HautH-Garonne). 
Baldy,  docteur  eu  pharmacie,  pharmacien  à  Castres  (Tarn). 
Ballard  i.Pierre),  pharmacien   de   1*^   classe,  2,   rue  Aiguillerie*  à 

Montpellier  (Hérault). 
Baraohe,  pharmacien,  à  Fourcbambault  (Nièvre). 
3arbe  (Frédéric),  chimiste,  22,  rue  Gambette,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 
Barbey,  pharmacien,  à  Fiixécouri  (Somme). 
Barbier,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rbéne). 
Bardin  (Jean),  pharmacien-chimiste,  40,  rue  de  rÉcuyor,  à  Bruxelles 

(Belgique). 
Bardot  iCh.),  ingénieur  des  arts  et  manufactures,  874,  rue  LecouflM, 

Paris  (15*). 
Barrai  (U'  Etienne),  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médeciBe, 

*J.  ruo  Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 
Barreau,  pharmacien,  à  Mareuil-sur-Lay  (Vendée). 
Barmel  (Numa),  chimiste,  66,  rue  Saint-Léonard,  à  Honfleur  (Calvadœ). 
Bataille  (Pierre),    pharmacien,   avenue   de  la  Gare,    i    Perpignai 

(Pyrénées-Orienteles). 
Barthe,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine,  6,  rue  Théo- 

dore-Ducos,  à  Bordeaux  (Gironde). 
Baron  (Emile),  fabricant  de  savons,  5,  boulevard  Bomieu.  à  Mar- 
seille ^Bouehes-du-Hhône). 
Baud  (Achille),   docteur  es  sciences,    19,   rue  Sainte,  à   Marseille 

(Bouches-du-Hbône) . 
Baud  (Emile),  docteur  es  sciences,   chargé   de  cours   de   Chimie 

appliquée    à    la  Faculté  des  sciences,   atenue  d'Assas    (maison 

Pibarot),  à  Montpellier  (Hérault). 
Baner,  docteur  es  sciences,' 132,  rue  du  Diub.  Saint- Denis,  Paris  (10*}. 
Baugé(0.),  pharmacien,  à  Cœuilly,  par  Champigny-sur-Mame  (Seine^. 
Beaume   Georges  ,  licencié  ès-sciences  mathématiques,  diplômé  de 

la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  21,  rue  de  la  Pompe,  Paris. 
-Bellenot  (Gustave),  professeur  de  chimie  à  TEcole  de  commerce  de 

Neuchalel  (Suisse). 
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1896.      Bmiker  (Camille),  infénieor-chimiste,  90,  rue  du  Château,  à  Asnières 

(Seine). 
1893.      BaimeTiUe  (James  S.  de),  90.  Post  ofOcc,  Yokoiiama  (Japon). 
1889.      Berg,  (A.),  professeur  suppléant  de  chimie  à  l*Ecoio  de  médecine  de 

Marseille  (Bonches-du-Rhône). 
1896.      Berge  (Albert),  agrégé,  chef  des  travaux  chimiques  à   l'Université, 

112   rue  de  la  Poste,  à  [Bruxelles  (Belgique). 

1902.  Bergevin  (Célestin),   pharmacien  de   l"^*  classe,   ancien  interne  des 

hôpitaux,  à  Sully-sur-Loire  (Cher). 

1903.  Bernard,  pharmacien,  50,  avenue  Victor-Hui;o,  à  Boulogne-sur-Seine. 
1902.      Bernardin  (Albert),  pharmacien  de  i^*  classe,  rue  des  Chapeliers, 

à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Bemhard,   pharmacien  de  l*^*  classe,  ox-inlerne  des   hôpitaux  de 
Paris,  à  Etrcpagny  (Eure). 

1904.  Berthand,  Ingénieur  à  la  Société  «  Cuprosa»,à  Box-les-Bains,  can- 

ton de  Vaud  (Suisse). 
1898.      Besaon,  professeur  adjoint  à  TUniverbité,  5,   impasse  Cauvigny,  à 

Caen  (Calvados). 
1900.      Bantel  (D'  Ernst),  K.  K.  Perverbemuseum  à  Vienne  (Autriche). 

1907.  Bejrs  (Constantin),   chimiste    chez  MM.  (^halilaos   et  Kanclopoulos, 

à  Eleusis  (Grèce). 

1904.  Beiie  (Eugène),  pharmacien  de  1'**  classe,  46,  rue  De^ardms,  à 
Angers  (Maino-et-Loiroj. 

1906.  Biais  (A.),  docteur  en  médecine  et  en  pharmacie,  professeur  à  l'Ecole 
de  médecine  de  Limoges  (Haute-Vienne). 

1886.      Biosca  (D'  Placido),  112,  S.  Ignacio,  à  la  Havane  (Cuba). 

1898.  Bistrsycki,  professeur  de  chimie  générale  à  T Université  de  Fribourg 
(Suisse). 

lîXKî.  Blanc  (Gian  Alberloi,  docteur  es  sciences.  Institut  physique  de  l'U- 
niversité, Via  Panisperna,  à  Home  (Italiel. 

1890.      Biaise  (Victor»,  88,  boulevard  Beaumarchais.  Paris  (11*). 

1895.  Biaise  (E.-K.),  prof^^sseur  à  ITnstitut  de  chimie  de  Nancy  (Meurthe- 
et-Moselle). 

1902.  Blancher,   pharmacien,  avenue  Félix-Faure  et  place  Saint-Roch,  à 

Menton  (Alpes-Maritimes). 
1890.      Blanchon-Allegret,  produits  chimiques,  8,  place  Bellecour,  à  Lyon 

(Rhône). 
1877.      Blarei  (le  D'  Charles),   professeur  à  la  Faculté  de  médecine  et  de 

pharmacie,  3,  rue  Gouvion,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1908.  Bloch,    pharmacien-major  des   troupes  coloniales,  à   Raon-l'Etape 

(Vosges). 
1898.      Bodronx,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences,  3,  rue 
de  Mexico,  à  Poitiers  (Vienne). 

1903.  Bogdan  (Slefaul,  docteur  es  sciences,  privât  docent  à  l'Université 

de  (lencve,  Caica  Plevnei,  8i,  à  Bucarest  (Roumanie). 
190:^.       Bogert    (Marston    Taylor)  ,    Columbia    University,    116**,    St.   et 
Amsterdam  Ave,  New- York  (U.  S.  A.). 


Digiti 


izedby  Google 


24  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

Date 

do 

radmission. 

1906.  Bondoay,  ex-préparateur  de  chimie  à  TEcoie  de  Rennes,  pharma- 
cien, à  CoDiierré  (Sarlhe). 

1897.  Bonelli  (D'  Chev.  Luigi  Giorgio i,  pharmacieo,  à  Bordigfaera  Italie). 
1905.      Bongert,  16,  rue  SegofÛn.à  Courbevoie  (Seioe). 

1898.  Bonjean  (Edmond),  chef  du  Laboratoire  du  comité  ooBsultatif  d*hf  • 

giène  publique  de  France  (ministère  de  Tlntérieur),  59  bis^  boule- 
vai-d  Bineau,  parc  de  Neuilly  (Seine). 

1890.  Bonna  (D*^  Auguste-E.),  G,  avenue  Florissant,  à  Genève  (Suisse). 
1905.       Bordé  s  (D*^),  directeur  des  Laboratoires  du  mini^lèro  des  Finances, 

professeur  suppléant  hu  Collège  de  France,  58,  rue  Notre-Dame- 
des -Champs,  Paris  Oj"). 

1905.  Bontoax,  chimiste  do  la  Société  de  Savonnerie  mai-seillaise  (Teropres 
oL  C),  10,  rue  Vendel,  à  Marscilles  (Bouches-du-lthône). 

1902.  Boncher  (Charles),  a5,  avenue  de  la  Brasserie,  à  Bruxelles  (Bel- 
gique). 

1905.  Bonchard  (Georges),  licencié  es  sciences,  industriel,  à  Dijon  (CÔle- 

d'Or). 
1902.      Boachetal  de  la  Roche,   licencié   es  sciences   physiques,  40,  rue 
Victor-Hugo,  à  Lyon  (Rhône). 

1906.  Boudet,  chimiste,  à  Fumel  (Lot-et-Garonne). 

1906.      Boaety-Amîgo  (Miguel),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie 

organique,  à  l'Universile,  Faseo  de  Gracia,  n*  60,  â.*  l.«  Barcelone 

(Espagne). 
1904.      Boulai    (Victor),    ingénieur-chimiste,   90.   rue    Caumarlin,    à    Lille 

(Noi-d). 
1888.       Boulvaln  (Aimé),  directeur  de  la  soudrière  Solvay  etC'*,  à  Dombasie 

(Meurthe-ei-MoselIc). 

1896.  Bourcet  (D'  Paul),  lOS,  avenue  de  Gravelle  à  J^ainl-Maurice  (Seine). 

1902.  Bourdes,  pharmacien,  4,  rue  du  Metz,  à  Toulouse  (H.iute-Garonoe). 

1906.  Boardet,  ^Louis),  pharmacien,  maison  E.  Thibault  et  Olive,  19,  nie 

Saint-Léonard,  à  Nantes  (Loire-Infér.). 
1886.      Bourgeois  (Ed.),  15,  rue  Bosquet,  à  Liège  (Belgique). 

1897.  Bourgeois  (Roger),  14,  avenue  du  Chemin-de-Fer,  le  Raincy  (Seine- 

el-Oise). 

1903.  Bourion,  agrégé  préparateur  k  la  Faculté  des  sciences,  66,  rue  da 

Cardinal-Lemoine,  Paris  (5*). 
1902.      Bouiat  (Albert),  maître  de  conrérences  à  la  Faculté  des  sciences, 
21,  rue  d'Échange,  à  Rennes  (Ille-et- Vilaine). 

1899.  Boutemy,  pharmacien,  ex- préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  à 

Marcoing  (Nord). 

1904.  Bousquet  (Pierre),  pharmacien  de  l'«  classe,  7,  rue  de  la  Comiehe, 

à  Nice  (Alpes-Maritimes). 
1895.      Braconnier  (A.),  9,  quai  Marcellis,  à  Liège  (Belgique). 
19ÛÎ).      Braemer  (.Alfredi,  chimiste,  4tj,  quai  Jayr,  à  Lyon  (Rhône). 
1880.      Brigonnet   père,    manufacturier,  route  du   Landy,  à   Saint-Deois 

(Seine). 

1907.  Brindejonc  (S.i,  à  Pieurluit  (Ille-et-Villaine). 

1891.  Brison  (J.;,  Ingénieur  chimiste,  5,  rue  Saint-Claude,  Paris  (3«). 


Digiti 


izedby  Google 


MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE.  «5 

Date 

de 

r^dnisaiOB. 

1897.  Britac  (Marc),  bibliolhécaire-adjoinl  de  la  ville,  30,  rue  Servieot,  à 
Lyon  (Rhône). 

1896.  BriMurd,  professeur  au  Collège  Sainte-Barbe,  Paris  (5*). 
1905       Brousse  (Amtdée),  pharmacien  de  l"  classe,  à  Figeac  (Lot). 

1895.  Bronel,  lieutenant  d'arlillerie  à  la  Commission  centrale  de  la  récep- 
tion des  poudres,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 

1893.  Brunner,  professeur  à  l'Université,  S,  avenue  Davel,  à  Lausanne 
(Suisse). 

1905.  Bruno,  ingénieur  agronome,  directeur  du  Laboratoire  départemental, 
à  Boulogne-8ur-Mer  (Pas-de-Calais). 

1895.      Buart  (Charles),  chimiste,  apartado,  908,  à  Mexico  (Mexique). 

1881.      Buisine  (A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1904.  Bnnel,  chimiste  du  service  des  Mines,  direction  générale  des  Travaux 

publics,  76,  rue  Takou,  à  Hanoï  (Tonkin). 

1905.  Burmann  (Jacques],  licencié  es  sciences,  assistant  au  laboratoire  de 

r Académie  de  Neuchatcl  (Suisse). 

1888.  Cabanes  (Ch.),  chimiste,  ruo  de  Seine,  à  Croissct-Ies-Roueo  (Seine- 

Inférieure). 

1905.  Cabannes  (Eugène),  pharmacien  de  l***  classe,  à  TAsilo  d'aliénés,  à 

Montpellier  (HérauitK 

1906.  Cadet  (Max),  ingénieur  chimiste  à    l'usine   Houhelot,  à  Camp-Major 

(Bouches-du  Rhône). 

1897.  Caillot  (Théodore),   pharmacien   en  chef  de    l'Hôtcl-Dieu,  à  Caen 

^Calvados). 
1902.      Camichel,    maître   de    conférences    de   physique  à  la   Faculté   des 

sciences,  11,  rue  Bayard,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1904.  Canton!,  14,  boulevard  James  Fazy,  à  Genève  (Suisse). 
1884.      Gapdeville  (F.),  pharmacien,  à  Aix  (Bouches-du-Rhône). 

1889.  Gappelle,  pharmacien  de  l***  classe,  16,  rue  de  Tournai,  à  Tourcoing 

(Nord). 
1897.       Carré,  chimiste,  licencié  es  sciences,  à  Luzarches  (Seine-et-Oise). 
19US.       Carré  (Eugène),  pharmacien  de  l***  classée,  20,  boulevard  Mac-Mahon, 

à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1901.  Cari-Hantrand  (M.),  chimiste  expert,  9,  quai  du  Sud,  à  Celte  (Hérault). 
1003.       Gastel.  7,  boulevard  de  Reims,  à  Roubaix  (Nord). 

1904.  Casqueja  (Benlo  de  Souza),  professeur  à  l'École  Polytechnique,  Di- 
recteur de  la  papeterie  de  Caïma,  à  Porto  (Portugal). 

1904.  Catel  (Jules),  préparateur  à  l'Institut  chimique  de  Nancy  (Meurthe- 
et-MeselIe). 

1903        Cateysson  (Henry),  pharmacien,  pharmacie  Bourgeois,  à  Laon  (Aisne). 

1902.  Cattaert  (Paul),  pharmacien  de  1'*  classe,  19,  rue  Alexandre  Delemar, 

à  Mons-en-Barœul  (Nord). 

1893.      Causse,  chargé  de  cours  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lyon  (Rhône). 

1896.  Cavalier  (Jacques),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Rennes 
(Bouches-du-Rhône). 

1883.  Chabriô  (Pierre-Camille),  chargé  de  cours,  sous-directeur  du  Labo- 
ratoire d'enseignement  pratique  de  la  chimie  appliquée  de  la 
Faculté  des  sciences,  83,  rue  Denfert-Rochereau,  Pari»  (14*). 


Digiti 


izedby  Google 


4»  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  FRANCE. 

Date 
l'adminion. 

1888.  Ghancel  (Félix),  ingénienr  des  Arts  et  Manufactures,  34,  rue  Saint- 
Jacques,  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1876.      Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  PensTlvanio  (États-Unis). 

1896.  Gharpy  (G.),  Directeur  des  for^s  de  Saint- Jacques,  docteur  es  sciences, 
27,  avenue  de  la  Gare,  à  Montluçon  (Allier). 

1902.      Gapelle  (Georges) >  assistant  de  Tlnstitut  de  chimie,  46,  boulevard  de 
la  Constitution,  à  Liège  (Belgique). 

1902.  Ghastagnol  (Henri),  chimiste,  à  Souillac  (Lot). 
19Û2.      Chatagnier,  villa  des  Saispns,   boulevard   Victor- Hugo,  à   Grasse 

(Alpes-Maritimes). 

1905.  Ghaubat  (Louis),  pharmacien  do  l'«  classe,  2,  rue  Chartron,  à  Car- 
cassonnc  (Aube). 

1903.  Ghaameil,  docteur-pharmacien,  à  Aonooay  (Ardèche). 

1906.  Chaavenet  (Edouard),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences, 
3,  rue  Fontenillc,  à  Montpellier  (Hérault). 

190i.      Ghavaime   G.),  agi'égé    de  cours  à  l'Uni vei*silé,  lîfcJ,  avenue  Ducpé- 

tiaux,  à  Bruxelles  (Belgiquei. 
1902.      Ghavastelon,  professeur  adjuint  à  la  Faculté  des  sciences  de  Cler- 

mont-Perrand  (.Puy-de-Dôme). 
Le  chef  da  Laboratoire  de  chimie  de  la  section  technique  de  Tartille- 

rie,  1,  place  Saint-Thomas-d^Aquin,  Paris  (?•). 

1885.  Gheoal  {Louis),  chimiste,  10,  rue  Aunier,  à  Nogent-sur-Mame  (Seine). 

1886.  Ghesnais,  industriel,  22,  boulevard  Cauchoise,  à  Rouen  (Seine-Iufé- 
rieure). 

1897.  Ghiris  (Georges),  à  Grasse  (Alpes-Maritunes). 

1906.  Ghomat  (l'abbé    Pierre),   licencié    ès-sciences,    pi^ofesseur,  10,   rue 
Franklin,  Paris  (16*) . 

1890.      Ghuit  (Philippe),   docteur  os  sciences,    maison  Chuit,  Naef  et  O*, 
avenue  d*Arve,  à  Genève  (Suisse). 

1907.  Ciamician  ^Giacomo),  professeur  à  TUniversité  de  Bologne  (Italie  . 
1906.      Gicile  (Charles,,  chimiste  expert,  7,  rue  de  Valois,  Paria  (1**^). 

1889.  Glaisen  (D*-  L.),  professeur  à   rUaiversité,   Bleibtreustrasse,   38/39, 
à  Berlin  Cariotlenhurg  (Allemagne). 

1889.       Glosel  (F.  du),  ingénieur,  89,  chemin  de  Gerland,  à  Lyon  (Rhda^. 

1904.  Goignard,  ingénieur  chimiste,  laboratoire  d'analyses  et  de  recher- 
ches chimiques,  65,  rue  Claude  Bernard,  Paris  [1^). 

1888.      Goignet   (J.),    industriel,  fabricant  de   piH>duits  chimiques,  :i,  rue 
Rabelais,  Lyon  (Rhône). 

1899.      Golani,  19,  rue  Vauquelin,  Paris  (5*). 

1896.      GoUet,  5,  place  des  Capucins,  à  Lyon  (Rhône». 

1902.      Gollier  (Philippe-Davies),  129,  Leigh  Road,  WesteUflf  on  Sea,  Essex. 
(Angleterre). 

1884.      Goloriano,  docteur  es  sciences,   professeur   à  l'École    normale  de 
f  Bucarest  (Roumanie). 

i  1906.       Combes,  pharmacien,  route  de  Versailles,  à  Billancourt  (Seine). 

^  1896.      Gomet  (Alberi),  49,  rue  Saint- Jacques,  à  Amiens  (Somme). 

!  1902.      Corrie  (David),  Nobel's  Explosives  Company,  Polmont  Station  N.B. 

i  Scotland  (Angleterre). 
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iô77.      Ctrron,  à  Villearbanne  (Rhôoe). 

1885.      Corvisy,  professeur  au  lycée  Gay-Lus.<4ae,  6,    rue  Saiat-Benoîl,  à 

Limoges  (Haute-Vieone). 

1905.  Cota  (Blanuel  Pernandes),  professeur  à  TEcola  supérieure  de  phar- 

macien de  Coimbre  (Portugal). 
187:^.      Gotton,  pharmacien,  9b,  me  Sainte-Hélène,  à. Lyon  (Rhône). 
1908.      Gonlon,  21,  rue  de  l'Avenir,  à  Asnières  (Seine). 
1U8S.      Courtois,  28,  rue  de  la  Briche,  à  Saint- Denis  (Seine). 

1904.  Gourtot,  ancien  élève  de  TEcole  Polytechnique,  licencié  es  sciences, 

Institut  chimique  de  Nancy  (Meurthe-et-Moaelle). 
18S6.      Goutnrier  (François),  Maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences, 

â43,  avenue  de  Saxe,  à  Lyon  (Rhône). 
1902.      CoQii   (Adolphe),    chef  des   travaux  de   chimie    à    la    Faculté    des 

sciences  de  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1862.      Grafts  (J.-M.),  professeur  à  Tlnstitut  technologique,  88,  Marlbourgh 

St.,  à  Boston  (Mass.;. 

1895.  Grômieu,  licencié  es  sciences,  pharmacien  de  l***  classe,  rue  Gam- 

botta,  à  Cette  (Hérault). 

1890.  Crismer  (Léon),  professeur  à  l'École  militaire,  58,  rue  de  la  Con- 

corde, à  Bruxelles  (Belgique). 

1906.  Cnnha  (Annibal  da),  pharmacien  chimiste,  préparateur  à   l'Ecole  de 

pharmacie  de  Porto  (Portugal). 

1905.  Oamond  (Emile),  15,  rue   des  Dominicains,   à  Grasse  (Alpes^Mari- 

times) . 

1907.  Danè    (Aristide^,   chimiste    expert,  pharmacien    honoraire,    24,   rue 

Leyde,  à  Toulouse  (Haute-Gai^onne) . 

1904.  Daiuri  (Lucien),  pharmacien  de  l*"*  classe,  20,  place  Beau  voisine,  à 

Rouen  (Seine- inférieure). 
1902.      Darier  (Georges),  docteur  es  sciences,   22,  place  Saint-Antoine,   à 
Genève  (Suisse). 

1905.  Oanbréa,  80,  Corso  Siccardi  à  Turin  (Italie). 
1881.      David,  teinturier,  à  Arcueil-Cachan  (Seine). 

1891.  Debains,  67,  avenue  de  Saint-Cloud,  à  Versailles  (Seine-^t-Oise). 
190ft.      Dabœaf  (Femand),  pharmacien  honoraire,  ancien  inteme  des  hôpitaux 

de  Paris,  ancien  chef  de  Laboratoire   de  recherches  cliniques  à 
lliôpital  Saint-Louis,  18,  rue  du  Vertpré,  à  Nevers  (Nièvre). 

1896.  Defoumeaux  (Georges),  ingénieur-chimiste  au  Laboratoire  municipal, 

24,  rue  Philippe-de-Girard,  Paris. 
1884.      Oelacre,  professeur  a  l'Université,  chaussée  de  Courtrai,  129,  à  Gand 

(Belgique). 
1804.      Delanocy,   W.    Ward,   préparateur   de  chimie,    scbooi  of  mines, 

Golumbia    Collège,  41,    East    Forty-Ninlh    street,   à    Nevir-York 

(Éiats-Uais). 
1902.      Delanocy  (Auguste),  pharmacien  de  1'*  classe,  20,  rue  du  Pré-Sainl- 

Gervais,  Paris  (19*). 
1904.       Oelattre,  pharmacien,  à  Arras  (Pas-de-Calais). 
1893.      Belecœiiillerie  <A.),   Directeur  du   Laboratoire   de   Pharmacie    de 

rUniversité  rue  du  Marais  à  Gand  (Belgique). 
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1905.  Oelestang  (Paul),  chimiste,  12,  boulevard  Baille,  à  Marseille  (Bou- 

ches-dû-Hhône). 

1906.  Oemasles,  pharmacien,  à  Vienno  (Isère). 

1901.      Demolia  (Louis),    docteur  es  sciences»  21,   Corralerie,    à  Geoévs 

(Suisse). 
1895.      Oemôlon  (S.),  ancien  interne  des  hôpitaux,  pharmacien  de  1'«  dAsaa, 

à  Bayoone  (Basses-Pyrénées). 

1889.  Oenigès  (D**),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  rUniversité, 

53,  rue  d*AIzon,  Bordeaux  (Gironde). 
1901.      Derrien  (Eugène),docteur  chef  des  travaux  de  chimie  biologique  à  la 

Faculté  de  médecine  de  l'Université  de  Montpellier,  25,  rae  de  TBoole- 

de-Médccinc,  à  Paris  (6*). 
1891.      Oesbief  (Maurice),  administrateur  de  la  Société  des  Raffineries  ëe 

Saint-Louis,  2,  ruo  de  la  Grande-Armée,  à  Marseille  (Bouches-da- 

Rhônc). 

1901.  Desohamps,  pharmacien,  23,  rue  do  Lyon,  k  Avallon  (Yonae). 

1902.  Oescudé,   chargé  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences  de  Marseille 

(Bouches-du-Bhône). 
1900.      Desfontaines  (Marcel),  12,  quai  de  la  Mégisserie,  Paris  (l**^). 
1895.      Desforges  (Léon),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Méru  (Oise). 

1890.  Deovignes  (F.),  3,  rue  de  Rucil,  à  Colombes  (Seine). 

1900.      Deulofeu  y  Pech   (José),    professeur    à    TUniversité  de   Santiago 

(Espagne). 
1877.      Dewilde  (P.),  1,  quai  du  Lemao,  à  Genève  (Suisse). 

1895.  Didier  (L.-G.)*  préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  12,  rueFIatters, 

Paris  (5*). 
1897.      Dimert,  8,  place  de  la  Mairie,  à  Saint-Mandé  (Seine). 
1902.      Dionnaud  (l'abbé  Hené},  professeur  à  Tlnsliiut  catholique,  3,  rue 

Rabelais,  à  Angers  (Maine-et-Loire). 
190G.      Dohme  (D"^  Alfred  R.   L.),  chez  MM.  Sharp  et  Dohme,  à  Baltimore, 

Maryland  (U.  S.  A.). 
1886.      Bornai fue,  pharmacien  en  chef  de  THÔtel-Dieu,  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1889.      Donard,  11,  rue  Edouard-Detaille,  Paris  (17«). 

1902.  Donié  (Gaston),  préparateur  de  chimie  organique. à  la  Faculté  de 

médecine  de  Lille  (Nord). 
1882.       Doremus    (D'  Ch.-A.),  M.  D;  Ph,D.  Consulting  chemisle, 55,  Wost, 
53,  RD,  Street,  New- York  (États-Unis). 

1905.  Dorronso  (D»"  B.),  professeur  d'analyse  chimique  à  TUniversîté  de 

Grenade  (Espagne). 

1903.  Dubreuil  (Louis),  179,  rue  d'Alésia,  Paris  (U*). 

1896.  Ducni,  0.  D**  ès-sciences,  contrôleur  de  Tadminislration  de  l'armée, 

195,  rue  do  l'Université,  Paris  (7*). 
1894.       Duisberg  (L.),  directeur  des  fabriques  de  matières  colorantes,  autre- 
fois Bayer  et  C'«,  à  Elberfeld  (Allemagne). 

1906.  Duprei  (R,),  «^2,  boulevard  do  Strasbourg,  Le  Havre  (Seine-Infé< 

rieure. 
1906.      Dapnis  (Pierre),  préparateur  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Clermont-Ferrand  (Puy-de-Dôme). 
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1902.      Dupny  (Paul),  ingénieur  civil,  3,  rue  d'Alsace-Lorraine,  à  Toulouse 

iHauto-Garonne). 
1902.      Durand  (Ernest),  docteur  ès-sciences,  villa  Les  Grottes,  50,  à  Ge- 
nève (Suisse;. 

1898.  Duri^ii  (Joseph),  château  du  Bastit,  par  Gramat  (Lot). 

1902.      Dnsterhehn  (D'),  Blumcnstrasse,  3  i,  à  Heidelberg  (Allemagne). 
1886.      Effront  (D'  Jean).  72,  rue  du  Marais,  d  Boitsfort-lez-Braxelles  (Bel- 
giaue). 

1883.  Ehrmanii  (E.),  67,  rue  de  Hochechouart,  Paris  (9*). 

1891.  Essner  (Jules),  81,  rue  de  la  Côte-Saint-Thibaalt,  à  Bois-Colombes 

(Seine). 

1905.  Euler  (von  Hans),  docteur,  professeur  agrégé  de  chimie  à  l'Université 

PilgaUn  48  à  Stockolm,  (Suède). 

1894.  Eury,  2,  rue  du  Temple,  à  La  Rochelle  (Charente-Inférieure). 

1904.  Faucon,   chef  des   travaux   de  chimie  à   l'Ecole  de  pharmacie  de 

Montpellier  (Hérault). 

1906.  Favard  (René,  Victor,  Eugène),  ingénieur  chimiste,  Lista  de  Corrseo 

à  Barcelone  (Espagne). 

1895.  Favrel,   chargé   de  Cours   à  l'École   supérieure  do  Pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1905.  Faye  (André),  directeur  de  l'usine  de  Saint-Louis,  société  nouvelle 

des  rarOneries  de  sucre  de  Saint-Louis,  à  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 
1905.      Feige,  ingénieur  chimiste,  22,  rue  de  Fleurus,  Paris  (6*). 

1899.  Ferdinand    (René),   pharmacien  de  1'*  classe,  43,  rue  de  Lyon,  à 

Paris  (12*). 
1889.      Ferée    (Jules),  chef  des  travaux  chimiques  à  l'Institut  chimique, 

34,  rue  Sellier,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
19(fô.      Ferrier  (Calixtc),  ^,  boulevard  du  Parc,  à  Marseille   (Bouches-du- 

Rhône). 
1898.      Faoqnet,  ancien  élève  de  l'Ecole  normale,  professeur  au  collège  de 

Dunkerque,  44,  avenue  Faidherbe,  à  Malo-los-Bains  (Nord). 
1872.      Fèvre  (A.),  à  Cannes,  écluse  par  Montoreau  (Seine-et-Marne). 

1902.  Feyt  (Léon),  pharmacien  de  1*^*  classe,  48,  rue  Bayard,  à  Toulouse 

(Haute-Garonne) 

1884.  Figuier  (Albin),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Bordeaux 

(Gironde). 

1896.  Fillion  (Ph.-J.),  professeur  de  chimie  à  l'Université  Laval,  à  Québec 

(Canada). 

1892.  Fischer  (E.),  professeur  à  l'Université,  35,  Georgenslra^se,  à  Berlin 

(Allemagne). 
1891.      Flavitxky  (D**  F.),  professeur  à  l'Université  de  Kasan  (Russie). 

1903.  Fleig  (C  ),  préparateur  de  physiologie  à  la  Faculté  de  médecine  de 

Montpellier  (Hérault). 

1889.  Fleurent  (Emile),  professeur  de  chimie  industrielle  au  Conserva- 
toire national  des  Arts  et  Métiers,  5,  villa  du  Château,  à  Bois- 
Colombes  (Seine). 

1905.  Florence,  docteur  en  médecine,  préparateur  ù  la  Faculté  de  méde- 
cine de  Montpellier  (Hérault). 
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1901.      FoBseca  (D'  Aagelo  da),  médecin,  nia  do  Corpo  de  Deos,  D*  9B,  à 

Coirabra  (Portugal). 
Id95.      FoniM-Diacon    (D^    Heari),   profeasear   à  TËcole    snpéHeura   ds 

pharmacie,  à  MonlpelUer  (Hérault». 
1885.      Forcrand  (R.  de),  professearà  la  Faculté  des  seieBces  de  MontpeCfier 

(Hérault). 

1904.  Forel  (D.)»  18,  rue  Hohenlohe,  à  Strasbourg  (Alsaoev 

1898.      Fosse,  maître  de  conPAr.  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille  (Nord). 

1901.  Fouard  (Eugène),  aUaché  à  Tlnsiitut  Pasteur,  71,  rœ  de  la  Proces- 

sion, Paris  (15*). 

1898.  Fournier,  18,  rue  Le  Verrier,  Paris  (6*). 

1905.  Fournier  (Paul),  fabricant  de  bougies,  46,  boulevard  de  Longcbaaiips, 

à  Marseille  (Bouches-du-Rhônc). 
1872.      Franchimont (D^A.-J.-N.), professeur  à  l'Université,  Rapeobarg,f04, 
à  Le  y  de  (Pays-Bas). 

1902.  Frébault  (Paul),  pharmacien  de  !'•  classe,  16,  Grande-Allée,  à  Tou- 

louse (Haute-Garonne). 
1907.      Freylon  iM"*  Germaine),  licenciée  ès-sciences  physiques,  191,  avenue 
Daumesnil,  Paris. 

1900.  Frossard  ^Henri),   ex-chimiste  au   Laboratoire  municipal,   à  Ron- 

champ  (Haule-Saoue). 
1905.      Funk  (Casimir),   D**,   Berlinerstrasse,   133,   à  Charlottenburg    (Alle- 
magne]. 

1899.  Frutiger  (D-^).  a,  rue  du  Général-Dufour,  a  Genève  (Suisse). 

1904.  Gacon  (D^i  pharmacien   de   1'*  classe,  4,  cours  Morand,  à  Lyon 

(Rhône). 

1905.  Gadais,  licencié  es  sciences,  chimiste  expert,  14,  place  de  la  Boorse, 

à  Marseille  ^Bouches-du-Rhône). 

1899.  Gagniére  (JeanK  6,  rue  Ballainsvilliers,  à  Clermont-Ferrand  (Pay- 

de-Dôme).  • 

1901.  Gailhat  (G.),  pharmacien  de  1*^*  classe,  licencié  es  sdenoes.  Usine 

de  dynamite  à  Galdacano,  près  Bilbao  (Espagne). 

1900.  Galimard,  docteur  en  pharmacie,  préparateur  de  chimie  médicale  è 

la  Faculté  de  médecine,  84,  rue  Pasteur,  à  Lyon  (Rhône). 
1883.      Gall  (Henri),  directeur  de  la  Société  d'électro-chiate,  5,  roe  Albert- 

Joly,  à  Versailles  (Seine-et-Oise). 
1893.      Gardair  (Aimé),  directeur  de  la  Compagnie  générale  des  prodaits 

chimiques  du  Midi,  51,  me  Saint^'erréol ,  à  Marseille  (6.-du-R.>. 

1906.  Gardinier   (Raoul),   licencié    es   sciences    chimiste   aux   Mines   du 

Châtelet  à  Chambon-sur-Voueze  (Creuse). 
1888.      Gastine  (G.),  délégué  régional  du  service  phylloxériqne  au  Ministère 
de  Tagricnltare,  viee^président  de  la  Société  d'agricaHiire>  diree- 
leur  du  laboratoire  de  la  Société  d'agriculture,  31,  rue  Groiz-iie- 
Régnier,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1907.  Gatiii(M">*  Z.},  licenciée  ès-sciences  naturelles,  préparateur  à  TIbs 

tilut  océonographique,  15,  rue   Laboisière,  i  Fontenay-aux- Roses 
(Seinei . 
1900.      Gaolt  (Henri),  docteur  es  sciences,    préparateur   à   la   Faculté  des 
sciences,  10,  rue  Sonnini,  à  Nancy   Meurthe-el-Moselle) . 
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1904.  GaaUàier-Damien,  chef  des  travaux  de  chimie  à  la   Faculté  des 

scieaces  de  Ciermonl-Ferpand  (Puy-de-Dôme). 

1905.  Garard  (Marias),  49,  chemin  de  la  Mandragae,  à  Marseille  (Bouches- 

du-Rh6ne). 

1904.  ftay,  rue  Pierre-Sarrazin,  Paris  {6»). 

1901.  Genton  (Albert),  pharmacien,  à  Barraux  (Isère). 

1905.  Gaorgat  (Ernest),    pharmacien    de   1'*  classe,  180,  rue  de  Paris,  à 

Saint-Mandé  (SeineS 
1996.      Gérard  (D^  E.).  pharmacien  aupérieur,  professeur  agrégé  à  la  FacuHé 
de   médecine  et  de  pharmacie,   32,  rue  des  Pyramides,  à  Lille 
(Nord). 

1906.  Gamgross  (Auguste),  docteur  es  sciences,   ingénieur  chimiste»  15, 

rue  Ernest -Renan,  à  Saint-Ouen  (Seine). 

1899.  Gasclté  (Louis),  chargé  de  cours  à  l'Université,  rue  Monkovan,  S, 

à  Oand  (Belgique). 
1887.      Gigodot  et  Laprévôté,  3,  rue  de  Béarn,  Lyon  (Rhône). 

1904.  Gill  (J.-M.),  professeur  à  TUniversilé  Vanderhilt,  à  Nashville  Ten- 

nessee (U.  S.  A.). 

1905.  Gill    (J.   T.  Me),   professeur  de  chimie  à  l'Université   VanderbSt 

Nashville,  Tennehec  (U.  S.  A.). 
1895.      Gillet  (Camille),  docteur  es  sciences,  professeur  de  chimie  à  l'École 
supérieure  des  textiles,  à  Verviers  (Belgique^ 

1906.  Giordanengo,  chimiste,  5  rue  de  Longchamp,  à   Nice  (Alpes-Mari- 

times). 

1900.  Giral  Pereira  (José),  catadratico  de  la  Facultad  de  ciencias,    Sala- 

manc^  (Espagne). 

1871.      Girard  (de),  3,  rue  Rebufly,  à  Montpellier  (Hérault). 

1909.  Girard  (Jacques),  pharmacien  de  1*^  classe,  4,  rue  Camot,  à  Avignon 
(Vauclusej . 

1895.  Girardet  (Femand),  chef  des  travaux  à  l'Ecole  supérieure  de  phar- 
macie, 43,  faubourg  Saint-Jean,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

19(^.  Girardot  (René),  pharmacien  de  1^  classe,  ancien  interne  des  hôpi- 
taux, place  Marlier-Moigean,  à  Valence  (Drômo). 

1902.  Giran,  maître   de  conférences  à  la  Faculté   des  sciences  de  Mont- 

pellier (Hérault). 
1875.      Giraad,  chimiste,  à  la  Manufacture  de  Sèvres  (Seine*et-Oise). 
1905.      Girand  (Victor),  directeur  de  l'usine  Saint-Charles  (Société  nouvelle 

des  raffineries  de  sucre  de  Saint-Louis),  a  Marseille  (Bociches-du- 

Rhône). 
1894.      Givaudan  (Xavier),  fabricant  de  produits  chimiques,  35,  quai  Fal- 

chiron,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  GivandaB  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  à  Vemier,  près 

Genève  (Suisse). 

1875.  Gladysi,  directeur  des  usines  de  Mante,  Lagré  et  G'*,  à  Montredon. 
près  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1905.  GUdysz  (Thadée),  fils,  à  Montredon,  près  Marseille  (Bouches-du- 
Rhône). 

1874.      GlaiJMt,  à  Aber  Wrac'h  (Finistère). 
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1904.  GodMn,  professeur  au  lycée  Faidherbe,  98,  rue  Barlhelemy-Deles- 

paul,  à  Lille  (Nord). 

1905.  Gouin  (Adolphe),  ingénieur  des  Arts'  et  Manuractorcs,  fabricant  de 

sucre  et  raffineur  de  soufre,  président  du  Syndicat  des  fabricants 

de  savons,  118,  grand  chemin  de  Toulon,  à  Marseille  (noucltes-du- 

Rbdne). 
1908.      Gourmand  (Victor),  ingénieur  chimiste,  4,  rue  Grandville,  à  Saint- 

Mandé  (Seiue). 
1902.      Granderye,  chimiste  au  laboratoire  de  teinture  à  ITnslitut  chimique 

de  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1894.  Gras  (J.ji  pharmacien,  allée  de  la  Liberté,  à  Cannes  (AJpes-Mar.]. 
1880.      Graebe   (C),  professeur   Westendstrasse  28  à   Francfort-sur- Maio 

(Allemagne).  ... 

1877.      Green,  (W.  H.),204','Norlh,  36«^  Street,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1895.  Grégoire  de  Bollemont  (E.),  docteur  de  TUniversité,  39,  place  Car- 

rière, à  Nancy  ^Meurthe-et-Moselle). 
188S.      Grifflths    (D^    A.-B.),  (professeur    de    chimie    et    de    pharmacie, 
78.  MockwcU  Park,  à  Londres  S.  W  (Angleterre). 

1899.  Grignard  (Victor),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences 

de  Lyon  (Rhône). 

1896.  Grimai  (Émilien),  professeur  suppléant  de  physique  et  de  chimie,  à 

rÉcole  de  médecine' et  de  pharmacie  d*Alger  (Algérie). 

1901 .  Greffier  (Charles),  docteur  os  sciences  chimiques,  105,  rue  d\\mes- 

cœur,  Liège  (Belgique). 

1895.  Guelliot,  pharmacien,  à  Vouziers  (Ardennes). 

1902.  Guerreau  (Henri),  à  Harfleur  (Seine-Inf.). 

1896.  Gnichard  (Marcel),  4,  rue  Lavoisier,  à  Meudon  (Seioe-eIrOise). 
1901.      Gnigués,  professeur  à  la  Faculté  française  de  médecine  et  de  phar- 
macie, à  Beyrouth  (Syrie). 

1900.  Guilbaud  (Gaston),   pharmacien  de  i'^*  classe,  à  Bressuire  (Deux- 

Sèvres). 

1901.  Goillot  (F.  (Haude),  docteur   en  médecine,  directeur   de   la    Poly- 

clinique médico -chirurgicale,    Cortes,   669,    y  Lauria,    Barcelone 
(Espagne). 

1905.  Guisan  (Edouard),  ingénieur  de  l'usine  de  la  O  générale  des  pétroles, 

01,  route  d'Aix,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhéne). 
1874.      Gundelach  (Emile),  28,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-Denis  (Seine). 
1883.      Guntz,   professeur  à   la  Faculté  des  sciences,  9,   rue  Hermite,   à 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1890.      Guye  (Fhiiippe-A.),   professeur  à  TUniversilé  de  Genève  (Suisse). 
1888.      Guyot  (Alfred),  à  rinlitui  chimique  de  Nancy  (Meurtfae^l-Moselle). 

1906.  Hackspill,  10,  rue  de  Clagny,  a  Vei-sailles  (Seine-et-Oise). 

189U .      Haddon  (Edward),  Cliemisl  of  Beau  Plan^  Pampilemous&e  (Ile  Maurice). 
1905.      Hardelay,  industriel,  40,  rue  d'Anjou,  Paris  (8*). 
1900.      Harries,   professeur  à  TUniversilé,   Dusternbrook,  37,  à  Kiel  (Alle- 
magne!. 
1808.      Haeffely,  il,  rue  du  Rhône,  à  Mulhouse  (Alsace). 

1902.  Hemmer  (Paul),  H,  rue  de  la  Pomme,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
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1906.      Herbet,  industriel,  18,  rue  de  la  Pépinière,  Paris  (8*). 

1904.  Heriston-Laparre,  directeur  de  la  Manufactura  nationule  des  pou- 
dres et  salpêtres,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1894.  Héroult,  directeur  technique  de  la  Société  électro-métallurgique,  à 
la  Praz,  près  Modane  (Savoie). 

i^.  Hill  (Ranalds)  *'  WickieÛeld  „  Burgbill  Road,  Sydenham,  S.  E., 
Londres  (Angleterre). 

1902.  Hochstetter  (G.),  ingénieur  en  chef  des  établissements  Kublmann, 
5.  rue  de  Lille,  à  Mai*quette  (Nord). 

190i.      Hollande,  pharmacien  de  1***  classe,  à  Chambéry  (Savoie). 

189G.  HoUeman  (A.-F.),  docteur- professeur,  59,  Oosterpark,  à  Amsterdam 
(Pays-Bas). 

1001.  Hagot  (C),  docteur  es  sciences,  chef  des  travaux  à  la  Faculté  des 
sciences,  20,  rue  Desfoumel,  à  Bordeaux  (Gironde). 

1886.  Hugounenq  (L.),  professeur  de  chimie  minérale  à  la  Faculté  de 
médecine,  24,  quai  de  la  Guitlotière,  h  Lyon  (Rhône). 

1904.  Haidoiro  (Luis),  professeur  à  TUniversité,  chef  du  Laboratoire  na- 
tional de  chimie  de  la  République  Argentine,  à  Buenos-Ayres 
(République  Argentine). 

1904.  Huot,  chimiste,  essayeur  du  commerce,  358,  rue  de  Normandie,  au 
Havre  (6>eine-Inférieure). 

1894.  Imbert  (A.),  professeur  à  TÉcole  supérieure  de  pharmacie,  à 
Montpellier  (Hérault). 

1884.  Istrati,  laboratoire  de  chimie  organique,  10,  quai  de  la  Dambovita, 

à  Bucarest  (Roumanie). 

1906.      Jacob  (René),  chimiste  do  la  maison  Gillet  et  fils,  à  Izieux  (Loire). 

190B.  Jaoobsen,  chef  des  travaux  à  l'Université  libre  de  Bruxelles  (Bel- 
gique). 

1885.  Jacquemin  (Georges),  chimiste,  à  Malzéville,  près  Nancy  (Meurthe- 

et-Moselle). 
1892.      Jaubert  (D'  Georges),  docteur  es  sciences,  Rédacteur  des  Aetualités 

Scientifiques^  155,  boulevard  Malesherbes,  Paris  (l'i*). 
1906.      Javal  (Fernand),  licencié  es  sciences,  58,  ruo  do  la  Boôtie,  à  Paris 

1900.  Jayillier,  professeur  à  TEcole  de  médecine  et  de  pharmacie, 
11  (er,  rue  Nicolas-Simon^  à  Tours  (Indre-et-Loire). 

1897.  Jean  fA.),  route  de  Saint-Vallicr,  à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 

1898.  Jeancard  (Paul),    ingénieur  des  Arts  et  Manufactures,   à   Cannes 

(Alpes-Maritimes) . 
1873.      Jeanmaire  (P.),  chimiste,  maison  frères  Kœchlln,  21.  rued'Altkirch, 

à  Mulhouse  (Alsace). 
1897.      Job,   maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Toulouse 

(Haute-Garonne). 
1892.      Johnson  (D*^  Manuel),  professeur  à  l'Université,  Obispo  53,  Apartado 

466,  à  la  Havane  (Cuba). 
1896.      Jonconz,   pharmacien  de  l*-*  classe,  6,   rue   Vullfrnn,  à  Abbeviile 

(Somme). 
1902.      Jonbert  (Ernest),  pharmacien  de  1~  classe.  Les  Mureaux  (5>eine-et- 

Oise). 
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1903.      Jonoiavz  (Arsène),  plMirroaci«ii  d«  l'*  cUss^,  à  TeiopkiiiFe  (NonT'. 
1878.      Jouvain  (A.)»  pharmacien,  à  Condé-sur-Nolraau  (Calvados'>. 

1899.  JouTe,  in^éniaar,  12,  boulevard  Saint-Germain,  Paris  ^5*^. 
1891.      Jaillard,  80,  cours  d'Erbouvilie,  à  Lyon  (Rhône). 

1901.  Kassapian  (Joseph),  chimiste,  7,  rue  Bahdjé-Capon,  h  Constantinople 

(Turquie). 
1877.      Kienlen  (Paul),  directeur  technique  de  l'usine  de  produits  chimiques 
alumineux,  à  Bédarieux   Hérault). 

1887.  Klobb,  chargé    de    cours   à  l'École   supérieure  de  pharmacie  de 

Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 
1866.      Kœchlin  (Horace),  19,  avenue  du  Mont-Riboudet,  à  Rouen  (Seine- 
Inférieure)  . 

1888.  Kosohlin  (Edouard),  ingénieur  des  Arts  et  Manufketwes,  à  Loerrach, 

(Grand- Duché  de  Bade). 
1906.      Kottehal,  directeur  scientifique  de  la  Société  chimique  des  Usines 
du  Rhône,  à  Sain^Fo^s  (Rhône). 

1902.  KoBippa  (D'  Gustave),  professeur  do  chimie  et  directeur  du  Labo- 

ratoire de  rinstitui  polytechnique  d'Helsingfors  (Finlande). 

1900.  E«AAakow  (Ivan),  professeur,  39,  rue  de  Riga,  à  Juni^ff  (gMBsie;, 

1905.  Korschmi  (Oeorg),  privât  dooent  à  l'UniiKeBsiU  de  Karkow  (Russie). 

1903.  Koaael  professeur  à  l'Université  de  Heidelberg  (Allemagne). 

1900.  KouniilEOW  (N.  S.),  professeur  à  l'Institut  des  Mines,  a  Saint- 
Pétersbourg  (Russie). 

1900.  Krans  (AlAred),  docteur  es  sciences,  10,  rue  Marbeuf,  Paris. 
188i.      Krause    (D^  G.),  à  Cœthen  (Anhalt)  (Allemagne). 

1901.  Kmtwifff  professeur  à  l'Université,  27,  rue  du  Parc,  à  Liège  ^Bel- 

gique). 

1904.  Kuffler,  chimiste,  à  Gyor  (Hongrie). 

1904.      Labbé   (Albert),  à  Lonlay  l'abbaye  par  DonAront  (Orne). 

1890.  Labesse,  professeur  suppléant  à  TÉcole  de  médecine,  Angers 
(Maine-et-Loire). 

1900.  Laborde,  pharmacien  en  chef  des  hôpitaux  civils,  à  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 

1897.  Lacaie,  directeur,  professeur  de  l'École  de  chimie  et  de  teinture, 
cours  Fauriel-Vivaraise,  à  Saint-ÉUenne  (Loire). 

1869.  Ladenburg,  professeur  à  l'Université,  43,  Kaiser  Wilhelmstrasse, 
Breslau  (Allemagne). 

1904.  Lafltte,  industriel,  à  Dax  (Landes). 

1906.  Lafond  (Louis),  chef  des  travaux  de  pharmacie  à  l'Ecole  de  médecine, 

4,  place  Sadi-Carnot,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1905.  Lagatu,  professeur  à  l'Ecole  nationale  d'agriculture,  3,  rue  Philippy, 

à  Montpellier  (Hérault). 
1903.      Lalone   (G.),     chimiste    à   l'usine    Ronre   Bertrand  fils,    à    Grasse 

(Alpes-Maritimes). 
1894.      Lambiotta,  à  Prémery  (Nièvre). 
1886.      Lambllng,  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie,  à  Lille  (Noid). 

1902.  Landauer  (Edmond),  46,  avenue  Legrand.  à  Bruxelles  (Belgique). 
1902.      Larrooka   (J.),   chimiste,    19,  rue   du   Taur,  à  TQulottse    (Haute- 
Garonne). 
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1905.      Latterr*  (A.),  dcctear  en  pharmade,  14,  nie  éû  iWiiUlet,  à  Pau 

(Basses^Pyrénées). 
1905.      Lanrant  (Charles),  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  el  de  pharmacie, 

5,  rue  de  \%  Cochardiëre,  à  Rennes  (Ille-et- Vilaine). 

1902.  Laurent  (Félix),  pharmacien  de  l*"*    classe,  4,  rue  Michel-Chasle, 

Paris. 

1903.  LaTalld,    pror^sseur    de  chimie   à   l'Uni versilé   de    Buenos-AyreSi 

717,  Hivadovit  (République  Argentine). 

1894.  LaTauz,  1,  place  de  la  Sorbonne,  Paria  (5*). 

1905.  La  Ghaielier   (Aipiké),  ingénieur  en   chef  de  la  marine,  33t,  rue 

Paradis,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1901.  Laoomeur,  pharmaoieit,  65,  rue  Monge,  Paris  (5*) 

1906.  LokOi  (Patrocle),  67,  rue  Socrato,  La  Pirée  (Grèce). 

1895.  Ladant  (Maroel),  docteur  es  sciencea,  préparateur  à  T Université  de 

Liège  (Belgique). 
1894.      Lodarlan,  directeur  de  la  Blanohiaaerie  de  Thaon  (Votgaa). 

1896.  LaièTra  (Lémi),  ingénieur,  64,  Chaniaée-d'Antin,  Paria  (9*). 

1903.      Lefévrt  ^Alft^ed),   directeur  de  l'Usine  des  Goabourgs  à  Angers 
(Maine  et- Loire). 

1897.  Lèjauna  (Georges),  directeur  des  brasseries  de  TAtleatlque  et  Mal- 

teries  Lyonnaises,  32,  quai  de  la  Vaize  à  Lyon  (Rhdne). 
1899.      Le  Menr  (Henri),  pharmacien  à  Pontrieux  (Côtes- du-Nord). 

1902.  Lemonlt,  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lille 

(Nord). 
1901.      Lenfant  (L.),  pharmacien  de  1*^  classe,  35  bia^  rue  des  Chantiers,  à 
Versailles  (Seine-et-Oise). 

1892.  Lengfeld  (Félix),  202,  Stockton,  St,  San  Francisco  (Etals- Unis). 
1901.      Lanhar  (Victor),  Ph.  D.,  prafesseur  de  chimie  à  l'Univoraité  de  Wis- 

consin,  à  Madison  (Wisc.)  (U.  S.  A.). 

1893.  Lenobla  (E.),  36,  rue  Négrier,  à  Lille  (Nord). 
1882.      Laparcq  (Gaston],  3,  rue  Martin,  Lyon  (Rhône). 

1888.      Lepierra  (Charles),  professeur  de  chimie  à  l'École  industrielle,  a  Coim- 
bra  (Portugal) . 

1901 .  Larat,  6,  *rue  Marengo,  à  Paris. 

1890.  Le  Royar  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  19,  rue  Tœpffer,  à  Ge- 

nève (Suisse). 

1891.  Lascéna,  pharmacien,  à  Livarot  (Calvados). 

1881.      Léser  (Georges),  125,  rue  Vendôme,  à  Lyon  (Rhône). 
1875.      Lfscœur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  rue  des 
Fleurs,  à  Lille  (Nord). 

1894.  Latanr  (F.),   préparateur  au  laboratoire  d'enseignement  et  de  re- 

cherches chimiques  do  la  Faculté  des  sciences  de  l'Université  de 
Paris,  à  Bourg-la-Reine  (Seine). 

1902.  Lavarato  (Vincent),  1,  Milchslrasse,  Freiborg-aur-Breisgau   (Alle- 

magne). 
1960.      Lér?ignaii   (comte  de),   docteur  es  sciences,   h  Houx,  par  A'nhée, 
Prov.  de  Namur  (Belgique). 
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1905.  Ii«Ty,  docteur  es  sciences,  professeur  à  TEcolo  natiooale  des  indus- 

tries agricoles,  maître  de  conférences  à  la  Facullé  des  sciences  de 
Lille,  10,  rue  Saint-Christophe,  à  Douai  (Nord). 
1890.      Lidoff,  professeur  à  l'Institut  technologique  de  Kborkoff  (Russie). 

1906.  Li«ater  (Marcel),  licencié  es  sciences,   9,  rue   Pavillon  à  Marseille 

(Bouches-du-Hhône). 

1895.  Liotard,  pharmacien  de  1'*  classe,  2,  rue  de  France,  à  Nice  (Alpes- 

Maritimes). 

1904.  Litterer  (D^  Gustan),  Trombacka,  n*  4,  à  Vatsovie  (RussieU 

1903.  Locquette  (Ch.),  docteur  en  pharmacie,  à  Alais  (Gard), 

1898.  Loison  (Edouard),  ex-préparateur  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 

de  Paris,  pharmacien  de  1*^*  classe,  à  Montoire  (Loir-et-Cher). 

1905.  Lombard,   ingénieur,   directeur  général  de  la  Société  des  produits 

chimiques  de  Marscill^l'Estaque,  12,  rue  de  Breteuil,  à  Marseille 
(Bouches-du-Rhône) . 

1899.  Long  (Edouard),  2,  rue  du  Rhdne,  à  Genève  (Suisse). 
1905.      Loreau,  conseiller  général,  industriel,  à  Briare  (Loiret). 

1905.      Loain,  directeur  de  la  Manufacture  des  Tabacs  de  Toulouse  (Haute- 
Garonne). 
1884.      Loviton,  chimiste,  Slradmann,  16,  à  Beliort  (Territoire  de  Belfort). 

1905.  Lamiére  (Auguste),  industriel,  25,  rue  Saint- Victor,  à  Lyoa-Mon- 

plaisir  (Rhône). 

1906.  Lumière  (Louis),  industriel,  25,  rue  Saint-Victor,  à  Lyoa-Monplajsir 

(Rhône). 

1902.  Lossac,  pharmacien,  205 /)/s,  boulevard  Raspail,  Paris  (14*). 

1896.  Machado  (Virgilio)    conseiller,   professeur  de  chimie   à   rinaliioi 

industriel  et  commercial,  à  Lisbonne  (Portugal). 

1896.  Machado  (Achilles),  professeur  de  chimie  à  l'École  polytechnique. 

à  Lisbonne  (Portugal). 
1901.      Mailke  (Alphonse),  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des    sciences  de 
Toulouse  (Haute-Garonne). 
Maire,  docteur  ès-sciences,  chef  de  laboratoire  aux    usines  de  1» 
Société  électro-métallurgique  du  sud-est,  à  Vcnthon  (Savoie). 

1897.  Malet,  rue  de  la  Duchesse,  à  Calais  (Pas-de-Calais). 

1877.  Mallet  [h'  J.-W.),  University  of  Virginia,  Albermale  C*,  Virginia 
(États-Unis). 

1904.  Mallmann   (René),  licencié   es  sciences,  92,   boulevard    Flandrin, 

Paris  (16*). 

1903.  Mamelle  (Henri),  maître  de  conférences  de  chimie  générale  à  TÉcole 

d'agriculture,  48,  rue  du  Four  à  Paris  (6*). 

1906.  Mameli  (Eflsio),  professeur  de  chimie  générale  à  l'Université  de 
Cagliari  (Sardaigne). 

1890.  Manaion  (A.),  directeur  de  TUsine  Tancrède,  20,  rue  de  la  Haie-Coq, 
à  Aubervilliers  (Seine). 

1906.      Maranne  (Isodore),  pharmacien  de  1'*  classe,  à  Allanche  (Cantal). 

1906.  Marcelet,  préparateur  à  l'Ecole  supéneure  de  pharmacie  de  Mont- 
pellier (Hérault). 

19u7  Marchand  (Marius),  pharmacien  de  1^  classe,  directeur  technique 
de  la  manufacture  française  d'objets  de  pansements,  à  Villef)rancbe> 
s-Saône  (Rhône). 
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1901.  Margaery  (Félix),  professeur  à  l'École  de  pharmacie,  Nantes  (Loire- 

Inférieure)  . 
1896.      Mario    (Ch.)»    préparateur  à  la  Faculté  des  sciences,  98,  rue  du 
Cherclie-Midi,  Paris  {6*). 

1902.  Martin,  professeur  à  TÉcoIe  de  médecine  et  de  pharmacie  de  Gre- 

noble (Isère). 
1907.      Martinei  (Alberto  Urcelay),  apartado,  191,  à  Mérida  (Espagne). 
1894.      Massol,  professeur  à  TÉcolo  supérieure  de  pharmacie,  à  Montpellier 

(Hérault). 

1904.  Mathor  (Enoch),  professeur  d'électrolhérapie,  80,  Park  place  east, 

à  Détroit  (Michigan)  (U.  S.  A.). 
1907.      Mather   (Enoch),  prof.  D.  80,   Park  Place  East  Détroit  Michigan 
(États-Unis). 

1905.  Mathias  (E.;,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  44,  allée  Lafayelto, 

à  Toulouse  (Haute- Garonne). 

1904.  Mayer  (Charles),  29,  rue  de  l'Orangerie,  à  Versailles  (Seine-etrOise). 

1905.  Mékar  (Georges),  ingénieur-chimiste,  63,  rue  de  Colombes,  à  Asniéros 

(Seine-et-Oise). 

1903.  Montrai  (R.-C),  à  la  Soudière  de  la  Madeleine,  par  Varangeville 

(  Mearthe-et-  Moselle) . 

1906.  Marklan  (François),  chimiste,  13,  rue  Sainte,  à  Marseille  (Bouches- 

du-Rhône). 
1874.      Marmet  (Achille),  professeur  au  Lycée  Qharlemagne,  chef  de  labo. 
ratoire  à  l'Ecole  centrale  des  Arts-et-Manufactures,  60,  rue  de 
Paris,  à  Joinville-le-Pont  (Seine). 

1887.  Maslana  (Maurice),  68,  quai  de  la  Baronnie,  à  Ablon  (Saino-et-Oiso). 
1900.      Marie,  sous-directeur  des  mines  d'Ollin,  è  Goiznetta,  par  Hemani 

(Espagne). 
1899.      Meunier  (Louis),  chef  des  travaux  de  chimie  à  la  Faculté  des  sciences 
de  l'Université  de  Lyon  (Rhône). 

1904.  Meyar  (André),  ingénieur  chimiste,  préparateur  de  chimie  appliquée 

à  rinstitut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 
1898.      Meyer  (H.),  docteur  es  sciences,  adjoint  au  Laboratoire  de  chimie 
de  l'Université  de  Prague  (Autriche). 

1904.  Meyar  (D**  Richard),    Herzogl.   Techn.   Hochschule,  à  Brunswick 

(Allemagne). 

1891.  Mayerhoffer  (D^  W.),  Wilmersdorf  b.  Berlin  Uhlandstrasse,    39 

(Allemagne). 

1892.  Michel  (Edmond),  directeur  de  la  succursale  des  Mines  de  Boux- 

villcrs,  par  Sainl-Nicolas-du-Port  (Meurthe-et-Moselle). 

1905.  Michel  (Georges),  ingénieur  des  Arts-et-Manufaclures,  12,  rue  Voi- 

ture, à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1906.  Miffonis    (Louis,   Fernand,    Henri    de\    ingénieur   agronome,  181, 

O'Connor,  Sl-Oltawa  'Canada). 
1898.      Miguirditchian,  pharmacien  à  Brousse  (Turquie  d'.\8ie). 
1889.      Millsry,  chimiste  aux  hauts  fourneaux    de     Jarville,  33,   rue  du 

Montet,  à  Nancy  (Meurthe-et-Moselle). 

1888.  Minguin,  professeur  adjoint  à  la  Faculté  des  sciences  do  Nancy 

(Institut  chimique)  (Meurthe-et-Moselle). 
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1908.      Mirooovfi  (Henri),  ohiodete  à  la  Uanuftoture  lyonnaise  de  matièrw 

colorantes,  15,  avenue  des  Ponts,  à  Lyon  (Rhône). 
1905*      Mail  vna  (tarante  (Jacob),  docteur  en  chimie,  Uaagweg,  85,  à 
Leyde  (HoUanée). 

1888.  Moitsiiisr  (I>  J.),  prrfuiBUf  agrégé  à  la  feculté  de  médacine,  7. 

cours  Lieutaud,  à  Marseille  (Héraslt). 

1889.  Honconr,  pharmacien,  avenue  Victor-Hugo,  à  Banlogie  aur-Seine. 
18B8.      Monfia  (Henri),  pharmacien,  k  Nogent^sur-Beine  (Aobe^ 

1887.      Monnat,  179,  route  de  Gênas,  h  Villeurbanne,  près  Lyon  ÇHMsia. 
1902.      Monnier,  directeur  du   Laboratoire  cantonal    de    chimie  agrioale, 
5,  rue  de  TUniversité,  à  Genève  (Suisse). 

1906.  Monségnr,  pharmacien,  255,  rue  St-Honoré,  Paris  <8*/. 

1897.      Montaland  (Louis),  25,  quai  de  TArchevéché,  à  Lyon  (Rhône). 

1899.  Moog  (Robert),  préparateur  à  la  Faculté  de  médecine,  67,  ma  Con- 

dorcel,  Paris  (9«). 

1897.  Morard,  4,  place  du  Commerce,  Paris  (15«). 

1904.      MoMan  (Jules),  licencié  es  Sciences,  chimiste  œnologue,  à  Bellérille* 

sur-Saône  (Rhône). 
1808.      Moral  (Albert),  15,  rue  Chacières  (Croix -Housse),  à  Lyon  (Rhône). 

1898.  Morin,  professeur  à  l'École  de  médecine  dé  Besancon  (Doobs). 
1901.      Morin  (abbé  L.  J.),  professeur  de  sciences  au  collège  Joliette,  à 

Joliette  (Canada). 
1904.      Moolaa  (Laorent),  pharmacien  de  1'*  classe,  22,  allée  des  Gouatoo, 

à  BagnèresHle-Bigorre  (Hautes-Pyrénées). 
1901.      Moolin,  pharmacien  de  l*"*  classe,  à  Rive-de-Gier  (Loire). 

1900.  MoaUniar  (G.),  pharmacien,  Pharmacie  du  Progrès,  10,  rue  Victor- 

Hugo,  à  Rayonne  (Rasses-Pyrénées). 

1901 .  Mounié,  pharmacien,  à  Antony  (Seine),  et  1,  rue  Mariette,  Paris  (i7*K 
1894.      Mourav,  pharmacien,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1887.      Mftller  (J.-A.),  docteur  es  sciences,  professeur,  76,  rue  Miehelet,  à 
Mustapha- Alger  (Algérie). 

1907.  Mnrat  (Marcel),  licencié  ès-scîences,  pharinacien  de  !'•  classe,  49, 

rue  Raymond,  à  Toulouse  (Hautc-Garonnfe). 
1889       Millier  (Paul),  professeur  à  l'Urfversité,  Institut  chimique  de  Nancy, 

31,  rue  Victor-Hugo  (Meurthe-et-Moselle). 
1906.      Machbaur    (I.   P.^  ingénieur  chimiste,  chez   MM.   Boutmy   et   C-. 

Usine  de  Messempré,  par  Carrigan  (Ardennes). 
1875.      Naudin,  ^fô,  rue  du  Sentier,  à  Bois-Colombes  (Seine). 
1903.      Nicloux  (Maurice),  chef  de  laboratoire   à   la  Facullé  de  Médecine. 

préparaleui-  au  Muséum,  107,  rue  Monge,  Paris  (5*). 
Nicolardot,  95,  rue  de  Vaugirard,  Paris  (6*). 
1894.      Nietzberg,  usine  de  Challex  (Ain). 
1901 .      Nicolas  (Emile),  professeur  de  chimie  et  de  physique  à  l'Ecole  vêlé- 

rinaire  de  Toulouse  (Haute-Garonne).  • 

1903.      Nicoloff  (Stefan),  ingénieur  chimiste,  rue  Mihaîlova,  ii,  à  Roust- 

choux  (Bulgarie). 
1906.      Obdalio  Famandsa  y  Rcdrignai,  professeur  auailiaire  de  r.Univer 

site  centrale  (Laboratoire),  Montera,  10,  k  Madrid  (Espagne). 
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1901.      Oddo  (Gia96pt>e),  directeur  de  l*fn8titutde  ehiihie  générale  de  i*Utii- 

versité  de  Pavie  (Italie). 
1883.      Ordonnôau,  pharmacien,  15»  me  Tonrar,  à  Cognae  (Charente). 
1906.      Osa    (A.  S.  de),  docteur  en  philosophie,  45,    rue  de   Courcelles,  à 

Paris  (8*1. 
1888.      Ossipcff  (Iwan),  au  laboratoire  de  chimie  de  TUniversilé,  à  Karisow 

(Russie). 

1899.  Onvrard,  sous-chef  de  laboratoire  à  la  Faculté  des  sciences,  Paris. 
1897.      Padova  (Robert),  357.  rue  Paradis,  à  Marseille  (Bouches-da-Rhône). 

1900.  Pages  (Jean),   pharmacien  de  l***  classe,  ex-préparateur  de  chimie 

minérale,  minéralogie  ot  hydrologie,  à  Magalas  (Hérault). 

1905.  Pages  (Georges),   ingénieur  agronome,    maître    de  conférences  de 

chimie  à  TEcole  nationale  d'agriculture  de  Montpellier  (Hérault). 

1906.  Pailheret»  professeur  à  TEcole  Nationale  des  industries  agricoles,  à 

Douai  (Nord). 

1904.  Paillés  (Raphaël),  pharmacien  chimiste  de  !'•  classa,  #  Arthon-en- 

Retz  (Loire- Inférieure) . 
1887.      Palmer  (J.),  Charpless  Dyewood  and  0'%  Chester.  da.  (U.  S.  A.). 
1899.      Parrain,  pharmacien  de  1^*  classe,  12,  place  Saint-Nicolas,  Le  Mans 

(Sarthe). 
i90â.      Pairios  (Paul),  pharmacien  du  Parc,  à  Vichy  (Allier). 

1899.  Patron  Gorraa  (Fernando),  pharmacien,  professeur  de  chimie,  à 

Merida,  Yucatan  (Mexique). 
1892.      Panl,  professeur  au  Lycée  d'Alais  (Gard). 

1905.  Panlmyer  (Louis),  chimiste  à  Tusine  Fournior,  46,  rua  d'Anvers,  à 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 
1896.      Pslabon  (H.),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Lille,  28,  rue  Lens,  à  Lille  (Nord). 
1902.      Pelei  (D'),  professeur  à  l'Université,  19,  rue  de  la  Solitude,  à  L.au- 

sanne  (Suisse). 

1901.  Palletier  (Michel),  chimiste,  rue  Sainte-Catherine,  a  Lyon  (Rhône). 

1900.  Perdrix  (Léon),  profeaeaor  de  chimie  générale  à  la   Faculté  des 

sciences,  6,  rue  des  Minimes,  à  Marseille  (Bouche-da-Rhône). 

1901.  Psrsira  (Alfredo),  pharmacien  en  chef  de  THopital  des  aliénés  du 

Conde  Ferrcira,  Rua  do  Almada,  289-291,  à  Porto  (Portugal). 

1902.  Périno  (Albert),   chimiste  diplômé  de  la  Faculté  des  sciences  de 

Bordeaux,  7,  rue  de  rHôtel-des-Postes.  à  Nice  (Alpes-Maritimes). 

1906.  Pereira  Barbosa    (Antonio),  pharmacien  chimiste,  chef  intérimaire 

des  travaux  chimiques  au  Laboratoire  de  l'Université  de  Goïmbre 
Portugal). 
1902,      Perret,   préparateur  à  la   Faculté  de  médecine.  7,  rue  Guy-de-la- 

Brosse,  Pari»  ib"). 
181W.      Parrier  (Gustave»,  Maili-c  de  couféponces  a  la  Faculté  des  scieuces 

He  Bennes  (Ule-el-Vilaine). 

1902.  Perrin  (Félix},  chimiste,  7,  rue  Sala,  à  Lyon  (Rhône). 

1903.  Pieraerts  (Joseph),  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
1906.      Pichon  (Paul),  pharmacien,  8,  rue  d'Assas,  â  Saint-Omer  (Pas-de- 
Calais). 
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1890.  PicUt  (Amé),   professeur  à  l'Université,  13,  rue  Bellot,  à  GenèYe 

(Suisse). 
1898.      Pierron  (Paul),  chef  des  Travaux  à  TÉcole  de  chimie  de  l'Univertilé, 

1,  rue  d'Algérie,  à  Lyon  (Rhône). 
1889.      Pillot  (Arthur),  professeur  au  lycée  de  Charleyille  (Ardennes). 

1905.  Pintia  (Alexandre),  docteur  es  sciences,  à  Çonslanlinoplc  (Turquie). 
1896.      PUtt  (Charles),  professeur  de  chimie  et  de  toxicologie  au  Collège 

médical  Hahnemann,  à  Philadelphie  (États-Unis). 

1902.  Poissonnier  (Galnel),  pharmacien,  à  Aigurando  (Indre). 

1898.      Poli   (ThéoJore),  pliarmacicn  de  {'•  classe,  15,  cours  Napoléon,  à 

Ajaccio  (Corse). 
1900.      Ponthieu  (Georges),  chimiste,  577,  Macomb  Street,  à  Détroit,  Micbigan 

{U.  S.  A.). 
1894.      Porcher,  professeur  de  physique  et  de  chimie  à  l'ÉcoJe  vétérinaire 

de  Lyon  (Rhône). 
1894.      Pontot  (A.),  charge  de  cours  à  la  Faculté  des  sciences.  Institut  de 

physique,  50,  rue  Gauthier-de-Châtiilon,  à  Lille  (Nord). 

1903.  Postamak  (D'),  53,  Schweizergasse,  à  Râ'.e  (Suisse). 

1902.      Pottevin  (Henri),  directeur  du  Service  d'hygiène,  au  Havre  (Seine- 
Inférieure). 

1891 .  Potylitiine,  professeur  à  Tlnstilui  agronomique  et  forestière,  Novo 

Alexandria,  gouvernement  Luhlin  (Russie). 

1906.  Ponget   (J.),  chargé  de  cours  de  chimie  agricole  à  TEcole  supérieure 

des  sciences  d*AIger  (Algérie). 

1907.  Pouilh  (Jules),  pharmacien,  12,  rue  Flatters  (5"). 

1898.      Ponret  (Charles),  à  Anneville-sur-Mer,  par  Grouville  (Manche). 
1902.      Poiii-Escot,  Profesor,  Ingéniero  Quimico,  Ministerio  de  Foroento, 

Lima,  Pérou  (Amérique  du  Sud),  via  New- York  Panama. 
1905.      Pré¥Ot   (J.),   licencié  es   sciences,    tanneur,   16,   rue   de  Bclzunce, 

Paris  (10*). 

1892.  Prévost,  pharmacien  à  Gaillon  (Eure). 

1904.  Prévost  (Baron),  17,  rue  Alphonse-de-Neuville,  Paris, et  châteao  de 

la  Croix- de-Bon tar,  Besse-sur-lssole  (Ver). 
1695.       Pury  (Hermann  de),  au  laboratoire  de  Mootreux   (soctélé  anonyme) 

(Suisse}. 
1886.      Quantin,  directeur  de  la  Station  agronomique,  22,  rue  Saint-Michel, 

au  Havre  (Seine-Inférieure). 

1905.  Qnéron  (Louis),  pharmacien,  42,  rue  Porte-Chartraine,  à  Blois  (Loir- 

et-Cher). 
1907.       Quilichini  (Th.),  pharmacien  de  1"  classe,  ex-interne  des  hôpitaux, 

à  coldarello  (Corse), 
1902.      Rabaut  (Pierre-Charles),  chimiste,  116,  quai  de  Tounis,  à  Toulouse 

(Haule-Garonne). 
1902.      Rabischong  (J.),  pharmanen  de  1'*  classe,  13,  rue  Gambella,  à  Nancy 

(Meurthe-et-Moselle). 
1&06.       Raquet  iDésiré  Alphonse),  mai  Ire  de  conférences  à  la  Faculté  libre, 

11,  rue  de  Toul,  à  Lille  (Nord). 
1877.      Raynand  (Hipp.),  chimiste,  5,  rue  des  FÔtes,  Paris  [i9*). 
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1906.      Raynand    (A.)»  lauréat  al  interne  des  hôpitaux,  pharmacien,  villa 

Raynaud,  à  Biarritz  (Basses-Pyrénées). 

1905.  Raynaad,   préparateur  à  la  Faculté  des    sciences    de    Montpellier 

(Hérault). 
1897.      Rabièra,  20,  rue  des  Fossés-Saint- Jacques  (maison  Comar),  Paris  (5*). 
1884«      Recoura,  profes^ur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Grenoble  (Isère). 

1906.  Reder   (Gaston),  chimiste,   à  Saint- Menct,  par  Saiut-Marcel,  Villa 

Bonnat  (Bouches- du-Rhône). 
1905.      Renié  (Jean),  ingénieur  chimiste,  à  Notre-Dame<ie-BrianQon  (Savoie). 

1900.  Renier  (Louis- Henry),  docteur  es  sciences,  215,  Soulh  13  th.  Street 

Omaha,  Neb.  (U.  S.  A.). 
1878.      Reverdin  (Fr.),  44,  avenue  gare  des  Eaux  vives  (Suisse). 

1897.  Reynès,  86,  rue  Breteuil,  à  Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1889.      Rey  Pailhade  (de),  18,  rue  St-Jacques,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 
1888.      Reychler   (D**    Albert),    professeur   honoraire   de   TUniversité   de 

Bruxelles,  Saint-Nicolas  (VVaas)  (Belgique). 
1908.      Rayes  (D'  François,  B.),  54,  rue  Saint-Placide,  Paris  (G*). 
1883.      Ricciardi  (Leonardo),  préside  del  R.  Instiluto nautico,  à Naples  (Italie). 
1878.      Richard  (J.-Auguste),  directeur  de  le   Société  céramique  52,  Corso 

Venezia,  à  Milan  (Italie). 

1898.  Richand,  pharmacien  on  cher  de  l'hospice  d'Ivry  (Seine). 

1897.      Riche  (Ch.),  usine  de  Caséine,  à  Taillebourg  (Charente-Inférieure). 

189Î.      Riche,  à  Liserés,  par  Lyons-la-Korêt  (Eure). 

1880.      Rindell  (Arthur),  professeur  de  chimie  agricole  à  TUniversité  d'Hel- 

sinfors  (Finlande). 
1908.      Rising  (Willard),  professeur  à  rUniversilc  de  Berkeley,    California 

(U.  S.  A.). 
1893.      Rivais  (Paul),  maître  de  conférences  à  la  Faculté  des  sciences  de 

Marseille  (Bouches-du-Rhône). 

1901.  Rivet  (A.  N.),  docteur  en  médecine,  professeur  à  TUniversité  de 

Laval,  418,  avenue  Rachel,  à  Montréal  (Canada). 
1901.      Riviér  (Henri),  professeui*  de  chimie,  24,  rue   des   Beaux-Arts,   à 

Neuchâtel  (Suisse). 
1905.      Robert  (Joseph),  pharmacien   de  l***  classe,   licencié  es  sciences, 

pharmacie  Marchai,  Casilla,  117,  à  Ponta  Arenas  de  Magallanes 

(Chili). 

1903.  Robert  iL.),  chimiste  do  la   maison  Richardson  et  C'*,  41,   Walton 

Street,  à  Lcicesles  (Angleterre). 

1908.      Robyn,  à  l'Institut  de  chimie  de  Lille  (Nord). 

1900.      Roberto-Lepetit  (D'j,  à  Suze  (iialie). 

1897.      Roca,  ingénieur  civil  à  Castclnaudary  (Aude). 

1896.  Rocha  (Joao),  préparateur  de  chimie  à  l'Insiitut  industriel,  à  Lis- 
bonne (Portugal). 

1887.  Rochefontaine  (Olivier-Hector  de),  1,  quai  de  la  Pêcherie,  à  Lyon, 
(Rhône). 

1904.  RooheroUes  (Jacques),  10,  rue  d'Athènes,  Paris  (9*). 

1882.      Rocques  (Xavier),  expert-chimiste,  2,  rue  Armand-Carrel,  Paris  (12«). 
1903.      Rodié  (Joseph),  ingénieur  chimiste,  maison  Lautier  fils,  à  Grasse 
(Alpes-Maritimes). 
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1008.      Rqdfllon  iGeorges)>  pharmadeB  chimiste,  à  Persae  (Vitmei. 

1904.  Rœderer,  D'  ès-sdencds,  ingénrear  eMaribte,  Stfiae  de  Saint-Nieo- 

lBB-4e-PDrt  (Menrthe-et-MoBelle). 
1907.      Roger,  pharmacien  de  1^  classe,  place  Louis  Xiï,  à  Blois  (Loir-el- 
.     Cher) . 

•  1888.      Regter,  pharmeden,  S,  boalerard  de  CiHircaUes,  Paris  (8*). 

1901.  Hogow  {M.)^  chimiste  diplOmé  de  la  Faculté  de  Saint-Péterafboiirf. 

Georgentrasse,  85,  à  Munich  (Allemagne). 
18B8.      Rojat  (Effas  Jfmenez),  professeur  de   chimie,  Apartado,  n*^  S90,  à 
San  José,  Costa  Rica  (Améri<ioe  centrale). 

1903.  Romano  (J.),  pharmacien  l*"*  classe,  rue  Daher,  Le  Caire    É^^ypte)- 
1894.      RmBknrgli  (D'  P.  van),  professeur   à  rUniversité  d^b^cht  (HoU 

•     lande). 

•  1905.      Roos  (Lucien),  directeur  de  la  Station  œnologique  de    Montpellier 

tHéraull). 
1866.      Rosenatiehl  (Aug.),  professeur  an  Conservatoire  des  Atts  et  Métiers, 
61,  route  de  Saiat-Leu,à  Engfaien  (Seînè-et-Oise) . 

1905.  Roih  (René),  Dispensing  Chemist,  ptiarmacie  L.  Décbeneaux,  23^  rue 

d^Antîbes,  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
1905.      Ronqnat  (Henry),  pharmacien  chimiste,  boulevard  de  la  Répubiiqoa, 

à  Agen  (Lot-et-Garonne). 
1905.      Rouquette,  pharmacien  de  Thospice  Sainte-Marguerite,  à  Marseille 

(Bouches-du-Rhône) . 

1900.  Ronre  (Louis),  fabricant  de  matières  premières  pour  la  parfumerie, 

à  Grasse  (Alpes-Maritimes). 
1881.      Roussel  (Emile),  rue  de  TEpeule,  144,  à  Roubaix  (Nord). 
1883.      Roux  (Léon),  professeur  à   la  Faculté  des  sctences  de   PoiUers 

(Vienne). 

1904.  Roux   (Eugène),  assistant  au  Muséum,  16,  Chaussée  de  rÉU«g,  à 

Saint-Mandé  (Seioe). 

1903.  R»ay«t,  pharmacien,  à  ModUuqou  (Allier). 

1889.      Rouyer,  préparateur  de  chimie  à  1^.  F*caité  des  sciences,  15,  me 

Montesquieu»  à  Nancy  (Me«rthe-e4-Mo0elle). 
1897.      Roy  (L.),  Kautst,  ti2,  Gartenhauss,  Ckarlottenburg  (Allemagne). 

1902.  Sabanaeir,  professeur  à  TUniversité  de  Moscou  (Russie). 

1904.  Salgado  (José  Pereira),  chef  des  travaux  pratiques  aux  Laboratoires 

de  chimie  de  TEcoIe  polytechnique  de  Porto  (Portugal). 
1902.      Salguéi,  ingénieur  des  aits  et  manufactures,  23,  m  Saint-Bfioane, 
à  Toulouse  (tIaute*Garonne). 

1902.  Sanson,  87,  rue  Bartbélemy-Delespau],  a  Lille  (Nord). 

1906^      SastOB  <Josè  Antonio  dos),   chimiste  au  Laboratoire  d'Hygiène,  rue 
de  Lavanjal,  à  Porto  iPortugal;. 

1905.  Suporta  (Comte  de),  3,  rue  Rcbufl^,  à  Montpellier  (Hérault). 
1905.      Sariac  (René  de),  pharmacien,  à  Mazamet  (Tarn). 

1903.  Sassu  (Mateî),  ingénieur  drioMSle,  rue  Ba^lle-Sassu,  à  Braîlu  (Rou- 

manie^ . 

1901 .  Satie  (Conrad),  chef  du  laboratoire  de  la  maison  Jeancard  et  Gazan, 

villa  Saint-Amans,  route  de  Grasse  à  Cannes  (Alpes-Maritimes). 
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1905.      Saugon  (Loat«(),  45,  rue  de  la  République,  à  Marseille  {Bouchea-ëu- 

Rhôiie).  ^ 

1903.  SanTaga  (Rogor),  professeur  à  l'École  de  médecine  et  de  pharmacie, 

8,  rue  du  Jardin-de6> Plantes,  i  Poitiers  (Vieiiae). 

1904.  SaTé  (Marcel),  pharmacien  de  !'•  classe,  à  Bonncral  (Eure-et-Loir). 
1006.      Sekarwin  (U'  W.),  ingénieur.    Privât  doeenl   à  rÉdble  supérieure 

impériale  technique,  à  Moteeu  (Russie). 

1974.      Schearer  (André),  au  Logelbach,  près  Colmar  (Alsaee). 

1865.      Sohnaidar  (Théodore),  route  de  Rocourt,  à  Coiney  (Aisne). 

1877.      Sehon  (Camille),  chimiste,  Wesserling  (Alsace). 

1880".  SohalUn  (de),  à  la  bibliothèque  de  rUniversité  d'Helsingfors  (Fin- 
lande). 

1899.  Saabra  (Armando  de),  agronome  et  directeur  du  Laboratoire  de 
chimie  de  Tlnspeetion  des  vins  et  des  huiles.  Rua  2,  Campolide 
de  Cima«  à  Lisbonne  (PorlURsl). 

1896.  Salça  (Vicenle  José  dé),  professeur  à  FÊcole   supérieure  de  phar- 

macie, à  Cohnbre  (Portugal). 
1896.      Saignenrat  (Louis),  licer.cié  es  sciences,  à  Tournus  (Saôna-et-Loire). 

1904.  Saisson  (Louis),   place   Sadi-Carnot,  2,   h   Marseille    (Bouches-du- 

Rhône). 

1905.  Samiohon,  ingénieur  agronome,  directeur  de  la  b>tation  agricole  de 

Narbonoe  (Aude). 

1891.  Sandarans  (J.-B.),  professeur  à  Hnstitut  catholique,  .M,  rue  Fon- 
devie,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1905.      Sastini  (Quirino),  professeur  à  TUniversité  de  Cuneo  (Italie). 

1899.  SaTdHn  (ly  Emile),  professeur  au  Lycée  Internat,  7,  St.  Aebiaelz, 
à  Jassy  (Roumanie). 

1802.  Sayawati  (A),  chef  des  Travaux  à  l'École  de  Chinie  industrielle  de 
Lyon  (Rhône). 

1884.  Silva  (Antonio  Joaquim  Ferreira  da),  professeur  à  TÉcoIe  polytech- 
nique de  Porto,  Laboratoire  municipal,  rua  deLavaujal,41  (Portugal). 

1895.  Sllra  (Luiz  Rebello  da),  professeur  de  chimie  à  Flnatitut  agrono- 
mique de  Lisbonne  (Portugal). 

1895.  Sllva  (Weoceslau  da),  au  Laboratoire  de  l'École  polytechnique,  » 
Porto  (Portugal). 

1902.      Sireygaol,  47,  rue  Escudier,  à  Boulogne-sur-Seine. 

1891.  Sisley  (Paul),  chimiste-coloriste  à  l'usine  Renard-Villet  et  Bunand, 
58,  cours  Morand,  à  Lyon  (Rhône). 

1897.  Smith  'F.  Wareni  Ppovo  City,  Utah,  (U.  S.  A.). 

19C5.  Sœranfen  (S.  I\  S.),  chef  du  service  de  chimie  biologique  au  Labo- 
ratoire de  Carlsberç,  Carlsbergvej,  10,  à  Copenliag-ue  Valby  (Dane- 
mark). 

1890.      SoisiMittIt,  pharmacien  de  1*^  classe,  à  Lannion  (Côtes-du-Nord). 

1904.  Solonina,  professeur  à  l'École  d* Artillerie  Saratowskaja,  5, 11,  qu.  41, 
Saint-Pétersbourg  ^ Russie). 

1895.  Sonaa  Gomèa  (D'),  professeur  de  chimie  à  l'Université  de  Coimbre 
(Portugal). 

1883.      Spriag  (Walthère),  32,  rue  Beokmann,  à  Liège  (Belgique). 
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1904.      Spnrge  (Edmond  C).  à  Mitcham  K»8ox  (AoglGtoni»^ 

1904.  Staeheling,  préparateur  à  rinstitut  chimiqao  de  Nancy  (Meurthe» 

et' Moselle). 

1905.  StaUrt  (Lucien}»  ingénieur  chimiste,  100,  rue  iaoquemafrB-Grelée,  i 

Lille  (Nord). 

1901 .  Steche  (Albert),  docteur  es  philosophie,  maison  HoUm  et C*«,  Schrei^r- 

Strasse,  à  Leipzig  (.\llemagne). 

1896.  Steiner  (Arnold),  directeur  de  la  fabrique  de  matières  colonntes 

Sandoz  et  0%  k  Bâie  (Suisse). 

1906.  Sterba  (Jean),  assistant  de  chimie  à  l'Université  Tchô^ue,  Vinoliradf 

Prichmagerova,  Prague  (Autriche). 
1905.      Stillman  (Thomas  B.),  professeur  de  chimie  i  l'IasUtut  tdchniqQe 

Stevens,  à  Hoboken,  New-Jersey  lU.  S.  A.). 
189S.      Stokes  (Henri «N.),  professeur  à  l'Universilé  à  Wishiaeton  (D.  C) 

(États-Unis). 

1887.  Storck   (Fritz),  chimiste.  Wartburgstrasse,  2,  à  Dresde  (.Allemagne). 
1905.       Succursale  de  la  Badische  Anilin  und  Soda  Fabrik,  à  Neuville-snr- 

Saône  (Hbône). 

1902.  Sarre,   directeur  du  Laboratoire  municipal,  17,  rue  de  Rémusat,  à 

Toulouse  (Haute-Garonne). 

1903.  Taboury  (Félix),  préparateur   à   la  Faculté  des  sciî^nces  de  Poiliers 

(Vienne). 
1891.      Taffe  (Henri),   chimiste  de  Toctroi,  80,  boulevard  Gambetla,  à  Nice 
(Alpcs-Mai'ilimes). 

1888.  Taillandier,  Porte  de  Sannois,  à  Argcoteuil  (Seine-et-Oise). 

1897.  Tailleur  (Paul),  ancien  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Besançem, 

^,  Grande-Rue,  à  Fontainebleau  (Seine-el-Maiiie). 
1905.      Taponnier  (h)dmond),  docteur  es  sciences,  chef  de  fabrication  de  la 

Socictà  Italiana  di  Klottrochimica,  à  Bussi  (Italie). 
1901.      Tarbouriech,  professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie 

de  Montpellier  (Hérault). 

1897,  TeplolT  (N.),  colonel  du  Génie  impérial  russe,  15,  me  Wladimirskaû, 

à  Saint-Pétersbourg  ^Hussie). 
190(3.      Ter  Menlen,  professeur  du  chimie  à  lu  «  Technîsche  llovgeschool  *, 
à  Delft  (Hollande  . 

1898.  Tétry  (Léon-.\lexaiidrc),    docteur  chimiste,   7,  rue  Jcanne-d'Arc,  à 

Nancy  (Mcurllie-ot-Mo«cilc). 

1901.  Theulier  (Kugène\  ingénit-ur  à  Ouaco  (Nouvelle-Calédonie). 

1904.  Thevenaz  (D*'  William;,  c.ue  uf  Bcad  HoIIiday  and  Sons,  Hadders- 

ficld  Yorkshire  (Angleterre). 

1902.  Thierry   ^Maurice   de),    professeur  à  la    Faculté   des    Sciences   de 

l'Université  de    Fribourg,    directeur   de  Tlnstitut  de  Chimie  d*  â, 
15,  boulevard  do  Pérolles,  à  Fribourg  (Suisse). 
1895.      Thomas  (Victor),  maîire  do  conférences  à  la  Faculté  des  scienoea* 
11,  boulevard  de  Gcrgovie,  à  Clermont-Fcrrand  (Puy-de-Dôme). 

1904.  Thomas  iPaui),  ingénieur  chimiste,  7,  rue  de  TAmelier,  à  Avignoa 

(Vaucluse). 

1905.  Thomas  (Sully),    directeur  du   Laboratoire  municipal,  3^   roe  Je 

Lampèze,  à  Nîmes  (Gard). 
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1891.       Timoftjaw  (D'  VVlftdimir),  professeur'' ù  riostUat  polytechnique  de 

Kiew  (Russie). 
1868.      Tdllens  (Beruh.),  professetir  à  l'Université  de  Gœtlingen  {Allemagne). 
1888.      Tonmayrt    (Pierre),  ingénieur,  2S«    rue    Saint-Nicolas,    à   Nancy 

(Meurthe-et-Moselle) . 
1905.      1ti]iibaoh,actien  Gesallschaff  fQr  Amlin  Fabrikation,  Berlin,  S.  0, 36 

(Allemagne) 
1895.      Urbain  (G.),  docteur  es  sciences  chargé  de  cours  à  la  Faculté  des 

sciences  de  Paris,  H9,  grande  Rue  à  Bourg-la- Reioe  (Seine). 
1904.      Urbain  (Edouard),  ingénieur  chimiste,  à  l'Estaque,  près  Marseille 

(Bouches-du-Rhône), 
1899.      Uraalay  (Alberto),   pharmacien  de  i***  classe,  à  Merida,  Yuoatan 

(Mexique). 

1894.  Vaillant  (Victor),  87,  rue  Bartbélemy-Delespaul,  à  Lille  (Nord;. 
1991.      Vallée,  professeur  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  et  de  pharmacie, 

à  LUle  (Nord). 

1895.  Van  de  Valde  (A.),  professeur  de  chimie  générale  h  Tlnslitut  supé- 

rieure des  feimenlations  et  à  TEcole  professionnel!  de  ralimentation, 

directeur  du  Laboratoire  de  la  ville,  24,  rue  du  Chanlier,  à  Gand 

(Belgique). 
1907.      Van  Engelen,  professeur  à  TUniversilé.  directeur  do  l'ËcoIë  do  Phar- 
macie, 67,  rue  Borckmans,  à  Bruxelles  (Belgique). 
1906.      Velpry  (A.),  14,  rue  Saint-Thomas,  à  Reims  (Marnei. 
1860.      Velten,  32,  rue  Bernard-des-Bois,  à  Marseille  (Bouches-du-RhÔne). 
1890.      Véies  (Maurice),  professeur  de  chimie  minérale  à  TUniversité^  31,  r^io 

Saubat,  n  Bordeaux  (Gironde). 
1895.      Vielle^  pharmacien  de  1'*  classe,  ex-interne  des  hôpitaux  de  Parié, 

à  Dax  (Landes). 
190n.      Vignon    (Georges),  chef  des  Travaux  de  chimie   industrielle  n  la 

Faculté  des  sciences  de  Lyon  (Rhône). 
1906.      Vigonrouz,  professeur  de     chimie  industrielle    à    la    Faculté   dés 

sciences  de  Bordeaux  (Gironde). 
1003.      Villanova  (Guelfuccio),   pharmacien  de  l***  classe,  chimiste  diplômé 

de  l'Institut  Pasteur,   1,   boulevard  de  La  Tour,   à   Monte-Carlo 

(Monaco). 

1888.  Villa  (Jules),  professeur  à  la  Faculté  de  médecine   de   Montpellier 

(Hérault). 
1907..,  Vijledieu,  14,  rue  de  Luoain,,  Paris. 
1902.      Vincent,  ingénieur  agronome,, directeur  de  la  Station  oenologique  de ^ 

la  Haute-Garonne,  17,  rue  de  tUmusat,  à  Toulouse  (Haute-Garonne). 

1889.  Virollaand,  ingénieur,  30,  rue  Pages,  à  Suresnes  (Seine). 

1905.  Vitoria  (Rduardu,  S.  J.),  docteur  es  sciences.  Laboratoire  de  chimie 
de  Torlosa  (province  de  Taragon),  Espagne. 

1898.  Vittenat  (Henri),  ducteur  es  sciences  physiques,  114,  rue  de  Créqui, 
à  Lyon  (Rhône). 

1887.      Vivier,  à  Melun  (î?eine-el-Marne). 

19(&.  Viiarn  et  Gnillot,  pharmaciens  chimistes,  39,  rue  Vacon,  à  Mar- 
seille (Bouches-du-Rhône). 

190;J.      Voituriei,  135,  rue  Jacquemars-Gieléc,  à  Liile  (Nord). 
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Date 

de 

radmissioD. 

.  iSOS;.      YêiimasM,  j^fesseur  de  •biiiii&  appliquée  à  VËcole  PoiylechniqiM, 

membre  du  Conseil  d*Hygiène,  3,  rae  Kecropos^  i  JLtbèoes  (Gréée). 
l^.      WftU,maîlredA  oonféreiices  k  nnaUtat  de  càtmje,  103^  rm  Barlbe- 

lemy  DeleepauL»  à.  UHte  (Nord). 
1897.      Waydeliok,  43,  rae  Paradis,  à  Marseille  (6oiiçhe8^iiifRk4(ne). 
,  I90C».      Wtiauuui  (Charles),  docteur  es  scieooas,  k  Borg^osesia  par  Novare 

(Italie). 
.1884.      WaH  (M"«  Ida),  814,  Lazioglon  Ave,  New-York^  Ciiy  (U.  S.  A.). 
1892.      Wsrnsr  {A.)^  protassear  à  rUaiveraité  da  Zurich  (Suisse). 
1888 «      Warner  OBofène),   professeur  &  rUniveraité  de  Wini&aa,    Gevr. 

Godol  (Sibérie). 
:i89&.      Waderbaan  Mumrling  (P.),  in  vertrokken  naar  ZoolaMitatraatB 

gravenbage's,  à  La  Haye  Jiollande). 
1888.      Whealer  (Edward),  79,  Chapel  Si.  Albany,  ^ew-York  (U«  S.  A.)« 
1886.      Wlniney  (P'  W.  A.),  Mass*  Infdiiuto  of  lecbnology,  Alplaus,  New- 
York  (ÉUls-Unis). 
I9Û5.      Wilhalm    (Georges),  chimi&te,  5,  boulevard  Homieu,  i    MarseiBe 

(Bouchea-dtt-Rbdae) . 
1906.      WiUsUettar  (Richard),  professeur  de  chimie  à  rUniversité,40,  Brien- 

nerstraaae,  à  Munich  (Bavière). 
1888.      WlBMinger  (Camille),  ingénieur   des  Hiines,  68,  rue  Hôtel-dea- 

Monnaies,  Saint-GiUes,  Bruxellea  (Belgique). 
1906.      Wintrahart  (l'abbé  L.),  directeur  au  Séminaire  de  Pbilaaophie,  i 

Issy-le^MottUoeaux  (Seine). 
1906.      Wnfts  (H.),  ««régé  à  TUniversité  libre,  65,  rue  de  Gravelinea,  à 

Bruxelles  (Belgique). 
1883.      Zabonilski    (Grégoire  O.),  général  major,  professeur  à  rAcadémic 

d*artillerie,  à  Saint-Pétersbourg  (Russie). 
1885.      ZfttoaosUs,  15,  me  d'Adrien,  à  Athènes  (Grèce). 
1901.      Zamanoi  (D*  Demetriua),  9,  rue  Nicolaa-Charlat,  Pwis  (I5«). 
1903,      Minaky  (Nicolas),  processeur  à  rUniveraité  de  Moscou  (Russie). 


A/M»  les   Membres  sont  insUmmmkt  priés  dé  donner  eonaMêssnee 
secrétaire  géaêrsl  des  ebêngements  smrrsntm  éâns  tes  êdrssass. 


Imp.  Paul  Dupont,  144,  rue  Montmartre.  —  Paris,  2*  Arr».  —  5.S.I907  (CI.). 
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RAPPORT 

DE    LA    COMMISSION    DES    FINANCES 

Composée -de  : 

MM.   MEUNIER,    MOUREU    et   FREUNOLER,    rapporteur 

SUR   LES   COMPTES    DE    l'aNXKE    1900 


Messieurs, 

Nous  avons  l'honneur  de  vous  présenter  les  comptes  de  Tannée 
1906;  ces  comptes  ont  été  établis  par  M.  Petit,  notre  Trésorier, 
dont  les  soins  continuent  à  contribuer  à  la  prospérité  de  nos 
finances,  et  auquel  nous  vous  proposons  dé  voter  de  sincères  remer- 
ciements. 

Le  boni  de  Texercice  de  1906  est,  comme  vous  pouvez  en  juger, 
considérablement  plus  élevé  que  celui  de  1905  (2,723  fr.  73  au  lieu 
de  893  fr).  Cet  excédent  provient,  d*une  part,  de  Taccroissement 
sensible  du  nombre  des  membres  de  la  Société  (26,716  fr.  au  lieu 
de  25,883  fr.  40  perçus  en  1905),  et  d'autre  part  d'une  diminution 
assez  sensible  des  frais  de  publication  du  Bulletin,  un  peu  moins 
volumineux  cette  année  que  Tannée  dernière;  en  outre,  deux  nou- 
velles souscriptions  industrielles  ont  été  efTecluées  (M.  Paul  Mallet 
et  la  Société  des  huiles  minérales  de  Colombes). 

Sur  ce  boni,  une  somme  de  600  fr.  provenant  de  souscriptions 
perpétuelles  a  du  être  placée  en  rentes  inaliénables.  Quant  au 
reliquat,  nous  vous  proposons  de  le  conserver  provisoirement,  de 
façon  à  amortir  en  cas  de  besoin  les  dépenses  nécessitées  par  la 
célébration  du  Cinquantenaire  de  la  Société* 

Le  Rapportevr, 
P.  Freundler. 
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BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARLS. 

COMPTES    DE   L'EXERaCE    1906 


Recettes  eMiBairee. 

^     .        .  fr.  . 

Cotisations  perçues  en  1906 26  716  • 

Arrérages  de  rentes  sur  rÉlal. 1700  • 

Intérêts  des  obligations  de  chemins  de  fer 8  762  5u 

Annonces i  goo  , 

Compte  Masson  et  C**  ; 

217  abonnements  Paris  à  80/27 5  850  . 

82          —            Départements  à  82/29 928  . 

180          —            Étranger  à  38/80 8  870  - 

Vente  de  4  tables  l''  série  à  20/i5 60  t 

—  6    —      2«       —      80/24 144  . 

—  9    —      8*       —      80/24 216  . 

5  années  diverses  à  80/27 185  » 

192  numéros  divers  =  8  abonnements  80/27 . .  2216  * 

~        2  conférences  1887  à  1902  à  10/8 16  . 

—  1          —          1898  à  1900  à    5/4 4  . 

Reeettes  extraordlMalree. 

Prélèvement  sur  le  montant  de  la  première  souscrip- 
tion industrielle  pour  la  publication  des  extraits  de 

chimie  industrielle 2  000  » 

Don  Herran 500  . 

Souscription  perpétuelle  Bordas 200  • 

—                 —          Charon  (2«  versement) 200  > 

Souscription  industrielle  Paul  Mallet 200  > 

—  —  Société  huiles  minérales  de 

Colombes .  200  « 

Prix  Pillet 100  « 

—  Chambre  syndicale  de  la  Parfumerie ...  250  * 

Remboursement  d'une  obligation  P.-L.-M 491  70 

Excédent  des  recettes  de  1905 1  393  09 


Total  des  recettes 55  561  32 
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RAPPORT  DE  LA  COMMISSION  DES  FINANCES.  III 

Déphasés  ordinaires. 

fr.     c. 

Honoraires  du  secrétaire  général 4  500    » 

Appointements  de  Tagent 1  200    » 

—           du  bibliothécaire 500    » 

Loyer  de  la  salle  des  séances 600    » 

Location  supplémentaire  de  salles  en  1906 180    » 

Excédent  de  dépenses  du  Banquet 182  40 

Gratification  à  Tagent 100    » 

—  au  concierge 50     » 

—  aux  garçons   de  l'Ecole    de  Pharmacie 

(1905  et  1906) .  30     » 

Etrennes  au  facteur 10     » 

Remboursement  d affranchissement  et  frais  divers  : 

AM.Béhal 295    » 

A  M.  Sandoz  : 

Convocations,  frais  de  recouvrement  et  dépenses 

diverses 726  20 

A  M.  Petit  :  Frais  divers 65  75 

Jetons  aux  collaborateurs 340    • 

—    remboursés 13    » 

Rédaction  du  Bulletin 9  580 

Payé  à  M.  Freundler  (Table  décennale; 800     » 

Payé  à  M.  Marquis  (Table  annuelle  190ô; 1  945    » 

Abonnements  aux  journaux  pour  les  rédacteurs, .    . .  412  35 

—  Deutsche  Chemische  Gesellschatl ...  85 

Conférences 546  50 

Prix  Nicolas  Leblanc 500    » 


Factures  : 

Vialfont.  (Reliures  pour  la  Bibliothèque) 844  » 

Millot  et  Antoine 665  15 

Hermann 182  20 

Gravures  et  médailles. 8  » 


A  reporter 23  810  55 
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IV  BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE    DE  PARIS. 

fr.     c. 

Report 23  810  55 

Compte  Masson  et  G»*  ; 

La  Société  chimique  a  publié,  en  1906,  201  feuilles 

ainsi  réparties  : 

feaiUes. 

Mémoires 88 

Travaux  étrangers 90 

Liste  des  membres 8 

Rapport  du  Comité    international  des 

poids  atomiques 1/2 

Rapport  de  la  Commission  des  finances.  1/2 

Conférence  Pictet il/2 

—  Boudouard 11/4 

—  Maquenne 1 

Notice  sur  Beilstein 1/4 

Titres  et  tables  de  1905 20 

Total 201  feuilles. 

Composition,  tirage,  corrections,  papier  et  façonnag^e 
des  150  premières  feuilles  tirées  à  1.700  exemplaires 
à  121  fr.  10  la  feuille . . .     17  557  50 

51  feuilles  supplémentaires  à  98  fr.  10 :    5  008  10 

Tirages  à  part  des  Conférences  : 

Pictet,  200  exemplaires 40  25 

Boudouard,  100  exemplaires 82  80 

Maquenne 28    » 

Statuts  de  la  Société  Chimique  è  25  exemplaires 6  85 

Cliché,  papier  et  façonnage  du  portrait  de  Beilslein. .  36  10 
Composition,  tirage,  papier  et  aflranchissement  de  la 

circulaire  de  la  souscription  Grimauv 18  20 

1  couverture  maroquin  j 30    » 

Impression,  diplôme  de  la  Société 27  55 

Lettres  de  convocation 5    > 

Suppressions  dans  divers  numéros 43  70 

Composition,  papier  et  tirage  de  4  pages  d'annonces 

dans  18  numéros  à  26  francs 468     » 

Reproduction  de  figures  diverses 58  55 

Distribution  et  aflranchissement  du  Bulletin  et  des 

convocations  aux  membres 2  721  29 

A  reporter 49  620  58 

Digitized  by  VjOOQIC 


RAPPORT  DE  LA  COMMISSION  DES  FINANCES.  V 

fr.     e. 

Report 49  620  58 


DépMMes  extMiordlMUres. 

Exposition  de  Milan: 

Facture  Girard 375    » 

—  Gauthier-Villars 421     » 

—  Penniez 12    » 

Exposition  de  Saint^Louis  : 

Facture  Kaleski 120  10 

Médaille  Perkin 352  15 

Coffre- tort  pour  les  archives 250    » 

Achat  de  1  obligation  P.-L.-M.  en  remplacement. ...  462  30 

Prix  de  Chimie  organique 500    » 

—  Pillet 100    » 

—  de  la  Chambre  syndicale  de  la  Parfumerie 250    » 

Total  des  dépenses  de  1906 52  837  59 

Excédent  de  l'année  1906 2  723  73 

Total  des  dépenses  et  de  Texcédent 55  561  32 


Compte  matières. 

•  VOLUMES  RESTANT  EN  DÉPÔT  CHEZ  M.  MASSON. 


Année» : 

1899. 

1900. 

1901. 

190Î. 

1903.           190i. 

tsce. 

Il  restait. 

13i 

123 

188 

93 

49          12 

57 

Gratis... 

9 

» 

» 

» 

»            1 

9 

Vendu... 

» 

» 

9 

» 

»            2 

8 

Il  reste.. 

134 

123 

138 

TABLES. 

93 

49            9 

54 

1'* 

•  série. 

s*  iérie. 

3*  série. 

Il  restait, . 

• 

297 
» 
■4 

781 
» 
6 

774 

Grali 

' 

» 

Vendus. . 

...       • 

•  • 

9 

Il  reste . . 

( 

•  • 

293 

175 

765 
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VI  BULLETIN  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

OOIfFÉRENCBS. 

1887  i  1888.      1880  à  180S.       1898  I  1900. 

Il  restait 10  14  U\ 

Gratis »  »                   > 

Vendu 1  1                   1 

Il  reste 9  13  840 

Compte  ée  JelMiM. 

En  caisse  au  !•'  janvier  1906 815 

Reçu  des  membres  en  1906 816 

TOTAI 1181 

Remis  aux  membres  en  1906 890 

En  caisse  au  !•'  janvier  1907. 241 

Total 1181 

Médailles  d'argest  Nicolas  LeUaac. 

Il  restait  au  1"  janvier  1906 87 

Distribué  en  1906 4 

Reste  en  caisse 33 

Poriefeallle  de  la  Soeiété. 

La  Société  possède  : 

388  obligations  du  chemin  de  fer  de  P.-L.-M. 
82  —  —  d'Orléans. 

141  —  -  dePEst. 

1,700  francs  de  rente  3  0/0. 

et  en  nue  propriété  : 

1,200  francs  de  rente  3  0/0  (Legs  Rigout). 

La  Société  possède  en  outre  : 

2  actions  Hôtel  des  Sociétés  savantes. 

Ces  titres  sont  déposés  au  Comptoir  d'escompte. 
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RAPPORT  DE  LA  COMMISSION  DES  FINANCES.  VU 

Achat  de  32  obligations  P.  L.  M 14  818  40 

Reliquat  de  la  premièra  souscription 181  60 

Total  de  la  première  souscription. . .  14  450    » 

Intérêts  des  obligations 216    * 

Souscription  Paul  Mallet 200    » 

— .        Société  Huiles  Minérales  de  Colombes. .  200     » 

Total. 15  066     » 

à  déduire: 

Pour  publication  d'extraits  industriels  en  1906.       ...  2  000    » 

Reliquat 18  066    » 
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